T.C.
MUS ALPARSLAN UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

BAZI YENi SCHiFF BAZLARININ METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE KATALITIiK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Nurullah DEMIR

YUKSEK LiSANS TEZi

Kimya Anabilim Dah

Temmuz-2023
MUS
Her Hakki Sakhdir



T.C.
MUS ALPARSLAN UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

BAZI YENI SCHIFF BAZLARININ METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK
OZELLIKLERININ iINCELENMESI
Nurullah DEMIR

YUKSEK LiSANS TEZi

Kimya Anabilim Dah

Damsman: Dog¢. Dr. Kenan BULDURUN

Temmuz-2023
MUS
Her Hakki Sakhdir



TEZ KABUL ve ONAYI

Nurullah DEMIR tarafindan hazirlanan “Bazi Yeni Schiff Bazlarmm Metal
Komplekslerinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Katalitik Ozelliklerinin incelenmesi”
adli tez ¢aligmasi 06/07/2023 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi / oy ¢oklugu
ile Mus Alparslan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’'nda

YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Jari Uyeleri imza

Baskan

Prof. Dr. Nevin TURAN OZEK ...
Mus Alparslan Universitesi,

Fen Edebiyat Fakiiltesi

Kimya Bolumi

Damisman

Dog. Dr. Kenan BULDURUN
Mus Alparslan Universitesi,

Saglik Hizmetleri MYO

T1bbi Hizmetler ve Teknikler Bolimii

Uye

Doc. Dr. Mitat AKKOC
Turgut Ozal Universitesi,

Hekimhan Mehmet Emin Sungur MYQO

Muilkiyeti Koruma ve Gilvenlik Bolimu

Uye

Dog. Dr. Kenan BULDURUN
Mus Alparslan Universitesi,

Saglik Hizmetleri MYO

T1bbi Hizmetler ve Teknikler Bolimii

Yukaridaki Sonug;
Enstitii Yonetim Kurulu ..... [o.... [oeii.. Tarih ve ......... [eviiniinnl. nolu karari
ile onaylanmustur.

Doc. Dr. Sedat BOZARI
FBE Mudri

Bu tez calismasi Mus Alparslan Universitesi, BAP birimi tarafindan BAP-22-
SHMY0-4902-01nolu proje ile desteklenmistir.



TEZ BIiLDiRiMi

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ergevesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢aligmada bana ait

olmayan her tlrlu ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

DECLARATION THESIS

| hereby declare that all information in this document has been obtained and
presented in accordance with academic rules and ethical conduct. I also declare that, as
required by these rules and conduct, I have fully cited and referenced all material and

results that are not original to this work.

Imza

Nurullah DEMIR
06/07/2023



OZET
YUKSEK LiSANS TEZi
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Giiniimiizde g¢evre kirliligi, diinya {izerinde yasayan tiim canlilar i¢in giderek biiyiik bir tehdit
haline gelmektedir. Son zamanlarda basta plastik olmak iizere tarim, temizlik, kozmetik, gida, farmakoloji
ve diger uygulama alanlarinda kimyasal madde kullanimi hizla artmaktadir. Bu kimyasal madde
kullanimina bagli olarakta meydana gelen toprak ve yeralt1 suyu kirliligi ¢evre tahribatini tetiklemektedir.
Bunun yaninda, ¢esitli antropojenik siirecler nedeniyle, karbon emisyonu sasirtici bir oranda artmakta ve
kiiresel 1sinmaya neden olmakta, bu da beraberinde alisik olmadigimiz doga olaylarina (iklim degisikligi,
kuraklik, sel ve asir1 1sinma vb.) yol agmaktadir. Bu nedenle toplumun talepleri géz 6niine alindiginda
cevre dostu yontemler gelistirmek gerekmektedir. Bu amagla 20 yil 6nce bilim insanlari, yesil kimyanin
6nemini ortaya koyarak ve 12 ilkeden olusan c¢evre dostu bir yaklasim gelistirmislerdir. Bu yaklagim,
modern aragtirma laboratuvarlarinda kullanilan kimyasal yontemlerin g¢evre dostu olmasi ile bu
duyarliligin artirilmast hedeflenmektir.

Tibbi kimyada pek ¢ok farkli yontem kullanilmasiyla birlikte bu yontemleri daha hassas ve
uygulanabilir alternatiflerle degistirmek ¢evresel ve ekolojik bakimdan biiyiik 6nem arzetmektedir. Bu
nedenle, gerek Ar-Ge ve gerekse diger arastirma laboratuvarlarinda tiim sentez alanlarinda bu yaklasimla
hareket edilmesi hayati bir 6nem kazanmaktadir.

Son yillarda Schiff bazlar1 yapisal 6zelliklerinden dolayi arastirmcilarin yogun ilgisini ¢ekmis ve
gecis metali koordinasyon kimyasinda en ¢ok calisilan ligand haline gelmistir. Schiff bazinin tiirevleri ve
bunlarin metal kompleksleri inorganik, biyolojik, analitik kimya, gida endiistrisi, boya endiistrisi ve
kataliz olmak {izere genis capta uygulama alanina sahip olmustur. Bu tez c¢alismasinin bundan sonra
yapilacak aragtirmalar i¢in yol gosterici olacagl ve uygulama alanlarina katki sunacag diigiiniilmektedir.
Bu tez kapsaminda yapilan ¢aligmalar ii¢ baslik altinda siralanabilir;

1) Schiff bazi ligandlarmimn (L', L?) sentezi ve gesitli spektroskopik ve analitik yontemler yéntemler
kullanilarak yapisal karakterizasyonu,

2) L' ve L? ligandlarinm Co(II), Pd(II) ve Ru(Il) metal komplekslerinin sentezi ve uygun
spektroskopik yontemler kullanilarak yapisal karakterizasyonu,

3) Schiff baz1 Pd(Il) ve Ru(Il) metal komplekslerinin Mizoroki-Heck, Suzuki-Miyaura ve hidrojen
transfer tepkimelerindeki katalitik aktivitelerinin incelenmesi.

2023, 79 Sayfa

Anahtar kelimeler: Schiff bazi, Katalitik aktivite, Spektroskopik yontem, Co(II) ve Pd(II)
kompleksleri, Ru(I)-p-simen, Katalizor
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF CATALITY
PROPERTIES OF METAL COMPLEXES OF SOME NEW SCHIFFS

Nurullah DEMIR

Mus Alparslan University
Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Kenan BULDURUN

Today, environmental pollution is becoming a major threat to all living things on earth. Recently,
the use of chemicals has been increasing rapidly in agriculture, cleaning, cosmetics, food, pharmacology
and other application areas, especially plastics. Soil and groundwater pollution caused by the use of this
chemical triggers environmental destruction. In addition, due to various anthropogenic processes, carbon
emissions increase at an astonishing rate and cause global warming, which also leads to unfamiliar natural
events (climate change, drought, flood and overheating, etc.). Therefore, considering the demands of the
society, it is necessary to develop environmentally friendly methods. For this purpose, 20 years ago,
scientists demonstrated the importance of green chemistry and developed an environmentally friendly
approach consisting of 12 principles. This approach aims to increase this sensitivity by making the
chemical methods used in modern research laboratories environmentally friendly.

Although many different methods are used in medicinal chemistry, it is of great environmental
and ecological importance to replace these methods with more sensitive and applicable alternatives. For
this reason, it is of vital importance to act with this approach in all areas of synthesis, both in Ar-Ge and
other research laboratories.

In recent years, Schiff bases have attracted the attention of researchers due to their structural
properties and have become the most studied ligand in transition metal coordination chemistry.
Derivatives of Schiff base and their metal complexes have been widely used in inorganic, biological,
analytical chemistry, food industry, paint industry and catalysis. It is thought that this thesis study will be
a guide for future research and contribute to the fields of application. The studies carried out within the
scope of this thesis can be listed under three dings;

1) Synthesis of Schiff base ligands (L', L?) and their structural characterization using different
spectroscopic and analytical methods,

2) Synthesis of Co(II), Pd(II) and Ru(Il) metal complexes of L' and L? ligands and structural
characterization using appropriate spectroscopic methods,

3) Investigation of catalytic activities of Schiff base Pd(Il) and Ru(Il) metal complexes in

Mizoroki-Heck, Suzuki-Miyaura and hydrogen transfer reactions.

2023, 79 Pages

Keywords: Schiff base, Catalytic activity, spectroscopic methods, Pd(II) complexes, Ru(Il)-p-cymene,
Catalysts.
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1.GIRIS

Metal katyonlarmin anorganik iyonlar, organik iyonlar, inorganik veya organik
polar molekiiller ile tiirevlerine koordinasyon bilesikleri, bu bilesikleri inceleyen bilim
dalina “koordinasyon kimyasi” denir (Giindiiz, 2005). Baska bir ifadeyle bir ve daha
fazla liganda sahip metal atomlar1 veya iyonlar1 dizisine koordinasyon bilesikleri ad1
verilir.

Koordinasyon bilesiklerinin olusumunda ligandtan metal iyonuna elektron
transferiyle koordinasyon bagi olusur. Koordinasyon adi, kovalent bagidan ileri gelir.
Koordinasyon bilesiklerindeki metallerin bircogu gecis metalleridir.  Ozgiin
koordinasyon bilesikleri, farkli iyonlardan ve inhibitorlerden olusurlar. Bir
koordinasyon bilesiginin katyonuna veya merkez atomuna bagli atom sayisina o
bilesigin koordinasyon sayisi denir. Koordinasyon sayilar1 2-12 arasinda degismektedir
(Sertekin, 2009).

Koordinasyon kimyasinda en ¢ok kullanilan ligandlarin basinda Schiff bazlari
gelmektedir. 11k olarak 1864’te Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan hazirlandiklar
icin, halen Schiff bazlar1 olarak anilmaktadir. Birincil aminlerin aldehitlerle
kondenzasyonundan meydana gelen imin (CH=N) grubu igeren bilesikler Schiff bazlar1
olarak adlandirilir. Hugo Schiff, iminler veya azometinler olarak da bilinen Schiff
bazlar1 terimini ortaya koydugundan beri, hazirlanisi, kararliligi, karbonil bilesikleri ve
birincil aminler gibi nispeten ucuz Onciileri ve bunlarin selatlama yetenekleri nedeniyle
yogun bir ilgiye sahiptirler (Ereshanaik ve ark., 2022). Schiff bazlarinm ilk bilimsel
caligmalar,, 1932 yilinda {nli Alman kimyager Powl Pfeifer’in 2-hidroksi
benzaldehitten yaptig1 Schiff bazlar1 basta olmak iizere onlarca farkli renkte bilesik
hazirlayarak koordinasyon kimyasi alanina kazandirmasi ile baglamistir. 1932’den sonra
Schiff bazlari, koordinasyon kimyasinin 6nemli bir grubu haline gelmistir.

Gegis metallerinin Schiff bazi kompleksleri inorganik kimyagerler icin ilgi
cekicidir, ¢linkii bunlarmn yapisal, spektral ve kimyasal 6zellikleri ¢cogu zaman ligand
yapisina baghdir. Siibstitliiye salisilaldehitler ile koordinasyon kompleksleri cesitli
sterokimyasallar ve farkli baglanma etkilesimleriyle farkli yapilar ve ozellikler
gostermiglerdir. Schiff bazi metal kompleksleri 6zellikle biyoinorganik kimyada ilgi
cekmektedir, ¢iinkii bu komplekslerin ¢gogu biyomolekiillerin ve biyolojik islemlerin
yapisin1 anlamada biyolojik modeller sunmaktadir. Dogal olarak olusan dioksijen

tastyicilar1 ve depolama proteinleri, 6rnegin demir (hemoglobin) ve bakir (hemosiyanin)



gibi dioksijenin tersinir olarak baglanabildigi bir gec¢is metal iyonu igerir. Bu tiir
sistemler, bir dizi Schiff bazli kompleks tarafindan modellenmistir. Baz1 kobalt(II)
Schiff-bazi kompleksleri ayni zamanda tersinir dioksijeni baglayabilir ve dogal
tastyicilari tarafindan geri doniisiimlii dioksijen baglanmasi ¢alismasinda basitlestirilmis
modeller olarak kullanilabilir (Adeola ve ark., 2010).

Schiff bazlari, termal kararlilik, sivi kristal ozellikleri, iletkenlik ve selatlama
gibi sayisiz Ozelliklerinin yani sira basit sentezi, ucuzlugu ve kolay bulunabilirligi
nedeniyle bilim g¢evrelerinde yogun ilgi géormekte ve pratik hayatimizdaki 6nemi her
gecen giin artmaktadir (Ozdemir, 2019).

Bu bilesiklerde imin grubunun varligi bir¢ok biyolojik 6zellik gostermelerinin
ana sebebidir. Bu azometinlerin bilesikleri ayrica polimer stabilizatorleri, korozyon
inhibitorleri, boyalar, pigmentler, katalizorler, antioksidan, antikanser aktivite
antimikrobiyaller vb. olarak kullanilirlar. Cok disli ligandlara sahip olan Schiff bazi
kompleksleri, her metal iyonunu selatlama egilimindedir. Bu ligandlar, hastaliklar1 ve
tedavilerini daha iyi anlamak igin ilgi gekici yeni terapotik yaklasimlar i¢in giiglii bir
adaydirlar. Her iki ge¢is metali iyonunun (yani i¢ ve dis) Schiff baz1 kompleksleri,
biyolojik aktivitelerde temel bir 6zellik sergileyen NO veya NOS dondr atomlari igerir.
Bu metallerin bazi kompleksleri, renkli olmalar1 ve biyolojik aktiviteler icin oldukca
kararlh olmalar1 nedeniyle ilgi ¢ekici fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler. Bu tiir
kompleksler, ketonlarin indirgenmesi, organik bilesiklerin oksidasyonu, alkenlerin
epoksidasyonu, tiyonil klortriin indirgenmesi, keton hidrosililasyonu ve polimerizasyon
reaksiyonu gibi bir¢ok reaksiyonda katalizor olarak ¢ok énemli bir rol oynamaktadirlar
(Ghanghas ve ark., 2021).

Schiff bazlari, koordinasyon kimyasinda ¢ok sayida metal kompleksinin sentezi
icin yaygin olarak kullanilan ve ayricalikli multitopik ligandlar olarak kabul edilen
onemli bir ligand sinifi haline gelmistir (Fathalla ve ark., 2023). Cesitli alanlarda
milkemmel ve ayarlanabilir ilging kimyasal o6zelliklerinden, farkli alanlardaki
uygulamalarindan dolayr genis ¢apta ¢alisilmaktadir. Metal komplekslerinin
selatlanmasi biyolojik ve diger uygulamalara, 6zellikle biyolojik olarak onemli tiirlerin
yap1 dizaynt ve sentezlenmesine dikkat c¢ekmistir. Azometin/imin Schiff bazi
kompleksleri, antifungal, antibakteriyel, antidiyabetik, antitimadr, antiproliferatif, anti-
kanser, anti-korozyon ve anti-inflamatuar aktivite olmak {izere genis bir biyolojik
aktivite cesitliligine sahiptir. Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri, farmakoloji, optik,

tarim ve katalitik olmak tizere farkli uygulama alanlarinda yogun sekilde ¢alisilmis ve



bu bilesiklerin degisik alanlardaki aktivite caligmalari gilinlimiizde hala devam

etmektedir (Ereshanaik ve ark., 2022; Buldurun, 2020; Ghanghas ve ark., 2021).

1.1. Schiff Bazlarimin Tarihi

Daha 6nce bahsedildigi gibi, iminlerin veya azometinlerin sentezi ilk olarak
1864’te Hugo Schiff tarafindan tanimlanmis ve yeni bir organik bilesik smifi
tanmitilmistir  (Fabbrizzi, 2020). O zamandan beri arastirmacilar, termal, mekanik,
elektriksel, optik, optoelektronik ve fiber 0Ozelliklerinden dolay1r Schiff bazinin
sentezlenmesinin ve karakerizasyonun basitliginden etkilenmistir (Plesch ve ark., 1998;
Qin ve ark., 2013).

En kapsamli ¢alisilan Schiff baz1 ligandlarindan biri, ilk olarak 1933°te Pfeiffer
ve arkadaslar1 tarafindan bildirilen Salen ligand sistemidir (Pfeiffer ve ark., 1933).
Salisilaldehit bilesiklerinin diamin tiirevleri ile reaksiyonu, Salen Schiff bazi
bilesiklerini olusturan iki molekiil azot ve hidroksil grubu igerir. Bu bilesikler
tetradentat koordinasyon modlar1 sergiledikleri i¢in, salen ligandlar1 olarak

smiflandirilirlar ve bazilar1 Sekil 1.1°de gosterilmistir (Srivastva, 2020).

1) N,N -bis(salisiliden)
ortofenilen diamin

_N
H
HO 2) N,N -bis(salisiliden) HO
etilen diamin

3) NN -bis(3,5-di-tert-biitil-salisiliden)-
1,2-sikloheksan diamin

C§ N b
5) N,N-bis(salisiliden)-dikyano
4) N,N -bis(salisiliden)-1,1-binaftil -1,2 etilen diamin
-2,2-diamin N =

6) N,N -bis(salisiliden)-ortofenil
diamin-benzin-2,3-diamin

Sekil 1.1 Schiff bazlarinin kimyasal yapisi



Schiff bazlarinin kesfinden sonra ilk olarak 19. yiizyilda Schiff bazi metal
komplekslerinin sentezine baslanmistir (Golcu ve ark., 2005). 1970’lerin ortalarinda,
Danimarka’dan Jorgensen, konjuge bir metalin sentezini baslatmistir (Kauffman ve ark.,
1959). Werner, klor, kobalt ve amonyak dahil olmak iizere gesitli bilesikler {izerinde
calistig1 1893 gibi erken bir tarihte bu alandaki 6nemli ilerlemeleri duyurmasina karsin
ancak 1913’teki basarilarindan dolaynr Nobel Odiiline layik — goriilmiistiir.
Dikloroplatin(Il)’nin (cisplatin) inorganik cis-diamin kompleksi i¢in antitimor aktivitesi
1960 yilinda kesfedilmistir (Boulechfar ve ark., 2023; Constable ve ark., 2013).
Cisplatin, kat1 tiimorlerin tedavisinde yaygin olarak kullanilan ve etkili bir sitostatik ilag
haline gelmistir. Galyum (Ga), germanyum (Ge), bakir (Cu), rodyum (Rh), bizmut (B1),
altin (Au), titanyum (Ti) ve iridyum (Ir) gibi metallerin kansere kars1 etkili olduklar1
bulunmugstur. Metal bazli tedaviler insanlarda ve hayvanlarda goriilmektedir. Ayrica
diyabet, kalp hastaligi, romatoid artrit ve iltihaplanma dahil olmak iizere birgok
hastaligin tedavisinde tan1 maddesi olarak kullanilmaktadir (Boulechfar ve ark., 2023;
Chaviara ve ark., 2005; Nakai ve ark., 2005).

1.2 Schiff Bazlan ve Ozellikleri

Yapilarinda C=N grubu icermelerinden dolay1 “azometin” ya da “imin” olarak
adlandirilir ve bu fonksiyonel grup sayesinde bazik 6zellik gosterirler. Bu 6nemli yapi,
karbonil grubu iceren aldehit ve ketonlar ile primer aminlerin kondenzasyonu sonucu
elde edilmislerdir. Genel formiilleri RiR2C=NR3 olarak gosterilmektedir. R1, R2 ve R3
aril ya da alkil siibstitiientleridir. Keton ve aldehitlerin yapilarina ve miktarlarina baglh
olarak farkli Schiff bazlar1 da elde edilmektedir (Karaca, 2018).

Schiff bazi ligandlari, Schiff bazlarinin c¢esitli metal iyonlar1 ile kompleks
olusturma yeteneklerinden dolay1r analitik kimyada yaygin olarak kullanilmaktadir
(Gurusamy ve ark., 2022).

Karbon-azot ¢ift bagina (C = N) azometin veya imin bagi denir (Kiligaslan,
2013). Bu bag, kullanilan aldehit ve ketona bagli olarak sirasiyla azometin veya
aldimin, imin veya ketimin olarak adlandirilir (Keskioglu ve ark., 2008; Kayan, 2004).

Bir Schiff bazinin tipik olusum mekanizmasi verilmistir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2 Schiff bazlafmm genel olusum mekanizmasi

Elektron ¢eken gruplar olarak R ve Z’nin varligi, azometin kompleksinin
kararhiligin1 arttirr.  Kondenzasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi katilma-ayrilma
tepkimelerine dayanir ve azometin bilesiklerinin olusumu ortamm pH’ma baghdir.
Aldehitler birincil aminlerle ¢ok kolay reaksiyona girerken, ketonlar aminlerle ok
kolay reaksiyona girmezler. Ketonlardan Schiff bazi elde etmek i¢in katalizér sec¢imi,
uygun pH araligi, reaksiyonda olusacak su ile azeotrop olusturan solvent se¢imi ve
uygun reaksiyon sicaklig1 gibi bir¢ok etken g6z oniinde bulundurulmalidir. Aldehit ve
aromatik aminlerden olusan Schiff bazlari, aldehit ve alifatik aminlerden olusan Schiff
bazlarindan daha kararlidir. Cok sayida farkl tiirde aldehit ve aminlerin kullanimiyla
farkli Schiff bazi elde edilebilir. Ancak, her Schiff bazi iyi bir ligand olarak
degerlendirilmemelidir. Ornegin Ph-CH=N-Ph, Ph-CH=N-R gibi fonksiyonel grup
olarak sadece imin gruplari igeren Schiff bazlarinda en iyi ligandlar orto pozisyonunda
bulunan -OH, NH2, -SH ve -OCHjs gibi O,N ve S dondr atomlar igeren gruplardir. Schiff
baz1 kompleksleri, yapidaki N, S ve O donor atomlar1 aracilifiyla farkli uygulama
alanlarinda olduk¢a Onemli aktiviteler gdstermektedirler (Ereshanaik ve ark., 2022;
Durmus ve ark., 2001).

Schiff bazlarinda, N, S ve O donér atomlarinin tiirii ve sayisinin, komplekslerin
yap1 ve cesitliligi {izerinde biiyiik bir etkisi vardir. Igerdikleri dondr atomlarin yapisina
ve sayisina bagli olarak NO, N202, ONO, ONS ve NS tiirleri olarak tanimlanabilen
Schiff bazlar1 mevcuttur (Cozzi, 2004; Muniyappan ve ark., 2023; Menna ve ark.,
2022). Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri giiniimiizde ila¢ ve parfiim endiistrisinde
hala kullanilmaktadir (Adir, 2016). Baz1 Schiff bazlari, spesifik reaksiyonlar saglayan
spektrofotometrik reaktifler olarak ¢esitli analizlerde kullanilirlar. Son yillarda, sivi
kristal tekniklerinde uygulamalar1 i¢in Schiff bazlar1 {izerinde bir¢ok ¢alisma
yapilmustir. Schiff bazlar1 metallerle kompleks olusturma yetenegine sahip oldugundan,
metal miktarlarinin  belirlenmesinde kullanimlar1 da giderek yaygmlagmaktadir

(Miilazimoglu, 2009).



1.2.1. Schiff baz1 olusum mekanizmasi

Birincil aminler, azot iizerindeki ortaklanmamis elektron c¢ifti nedeniyle
niikleofil gibi davranir. Reaksiyondaki ilk adim, karbon-oksijen m baginin boliinmesiyle
karbonil karbonuna niikleofilik bir saldiridir. Sonug olarak, asidik bir amonyum grubu
ve bir bazik alkoksit anyonu igeren kararsiz bir ara {iriin olusur. Bu ara basamakta
azottan oksijene hizli bir elektron transferi gergeklesir. Olusan karbonilamin, orta
derecede kararli bir ara maddedir.

Katilma-ayrilma tepkimesi mekanizmasinda, tepkime swrasnda bir mol su
iiretilir. Tepkime ortaminda su bulunmasi tepkimeyi sola kaydirmistir ve ortamin sudan
armdirilmis olmast gerekir. Schiff bazlar1 aldehit ve ketonlarin kondenzasyon
tepkimeleri ile olusur ve tepkime mekanizmas: katilma-ayrilmadir (Sekil 1.3)

(Fessenden, R.J., 1992).
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Sekil 1.3 Schiff bazlar1 katilma-ayrilma tepkimeleri

Shiff bazlar1 tasarimmim sadeligi, kolay eldesi ve ayarlanabilir yapisal
Ozelliklerinden dolay1 ve kullanilan metaller nedeniyle bilim camiasindan biiyiik ilgi
gérmiistiir (Przybylski ve ark., 2009). Schiff bazlarinin ve metalik komplekslerin tipik
olusum mekanizmas1 asagidaki gibidir (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4 Metal kompleksinin tipik olusum mekanizmasi

Schiff bazlarmm c¢ogu elektro-gekici ligandlardir ve stereoelektronik yapidaki
degisikliklerden dolay1 gecis metalleriyle iyi koordine olurlar (Boulechfar ve ark., 2023;
Clarke ve ark., 2014). Ayn1 zamanda Schiff bazlari, farkli geometriler ve oksidasyon
durumlarindaki belirli metal iyonlarmin koordinasyonu i¢in uygun ¢ok fonksiyonlu
ligandlar olarak da kullanilabilirler. Hem d-blok metaller hem de lantanitler, Schiff
bazlar1 ile kompleksler olusturabilir. Bunlarin arasinda, demir siilfonamid bazli ligand
kompleksleri, ¢esitli biyolojik niteliklerinden dolay1 tip ve biyokimyada biiyiik ilgi
gormektedir (Dhar ve ark., 1982; Hameed ve ark., 2017). Ligand bazli metal
kompleksleri, yeni ilaclar ve biyolojik aktivite dahil olmak iizere ¢esitli amaglar i¢in

incelenmistir.

1.3. Schiff Baz1 ve Metal Komplekslerinin Kimyasi

Gegis metalleri yiiksek erime ve kaynama noktalarina sahiptir. Periyodik tabloda
soldan saga dogru gidildikge yoriingeler daha fazla dolar. Zayif bagh d elektronlari,
gecis elementlerinin yliksek iletkenligi ve esnekligindeki Onemli etkenlerdir. Bu
metaller ayrica cesitli pozitif yiikli veya oksitlenmis durumlar1 vurgulayan diisiik
iyonlagsma enerjilerine sahiptir. Pozitif oksidasyon durumlari, gecis metallerinin
olusturabilecegi bircok iyonik ve kismen iyonik bilesigi kolaylastirir. Pek cok bilesik,
kompleks olusumu sirasinda d orbitallerini iki enerji alt kabuguna bolerek belirli 151k
frekanslarint barindirabilir. Sonu¢ olarak, kompleksler parlak renkli bilesikler ve
cOzeltiler olusturur. Genel olarak, komplekslesme reaksiyonlar1 bazi bilesiklerin
nispeten diisiik olan ¢dziiniirliiklerini arttirir (Bacchi ve ark., 2009). "On sira" gecis
metalleri olarak da bilinen 4. gecis metallerinin bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.1°de

verilmistir.



Cizelge 1.1 Periyodik tablodaki gecis metallerinin 6zellikleri

Element Sembol Atom Temel durum Oksidasyon
Numarasi Elektron Durumlari
Konfigirasyonu
Skandiyum Sc 21 3d' 4 2 1,2,3
Titanyum Ti 22 3d2 4 2 1,2,3,4
Vanadyum Vv 23 303 4 2 1,2,3,4,5
Krom Cr 24 3d° 4! 1,2,3,4,5,6
Manganez Mn 25 3d° 4 2 1,2,3,4,5,6,7
Demir Fe 26 3d° 4 2 1,2,3,4,5,6
Kobalt Co 27 3d’4? 1,2,3,4,5
Nikel Ni 28 3d8 4 ¢? 1,2,34
Bakir Cu 28 304! 1,2,3
Cinko Zn 30 30104 s? 1,2

Gegis metallerine dayali olarak sentezlenen Schiff bazi metal komplekslersi,
geometrik konfigiirasyonlar, redoks durumlari, ¢oklu koordinasyon bigimleri ve 6nemli
komplekslesme olasiliklar1 gibi benzersiz 0Ozellikleri ve karakteristikleri nedeniyle
yogun bir ilgi ¢ekmis ve ¢ok fazla arastirilmistir (Boulechfar ve ark., 2023). Metal
komplekslerinin hem temel organik bilesikleri hem de geometrik ozellikleri, istenen
nihai bilesiklerin islevselligine katkida bulunurlar. Gegis metalleri elektron bakimindan
zengin olmalar1 ve kolayca elektron vermelerinden dolayr genellikle metal bazl
bilesiklerde bulunurlar. Bununla birlikte, mekanizma, merkezi metal iyonuna bir
elektron ¢ifti vermesi i¢in bir Schiff baz1 gerektirir, bu da daha fazla bag olusumu ile
sonuclanabilir (Kumar ve ark., 2009).

Gegis metal kompleksleri ¢esitli organik doniisiimlerin katalize edilmesinde
onemli bir rol oynamis ve biiyiik ilgi ¢ekmistir. Bu doniisiimler arasinda 6zellikle C-C
eslesme reaksiyonlarinin kullanildigy, ¢esitli tipte farmasoétiklerin, tarim kimyasallarmin
ve dogal {irlinlerin vb. sentezinde ara iiriinler olarak kapsamli bir sekilde incelenmistir
(Agrahari ve ark., 2017).

Bir koordinasyon bilesiginin her bir molekiilii veya iyonu, bir dizi ligand icerir
ve herhangi bir maddede, ligandlarin hepsi ayn1 veya farkli olabilir. Ligandlarin metal
atomuna baglanmasi sadece bir atomla olabilecegi gibi birka¢ atomla da olabilir.

Yalnizca bir atom s6z konusu oldugunda, ligandin tek disli oldugu sdylenir; ikisi s6z



konusu oldugunda, ¢ift diglidir. Genel olarak, birden fazla bag kullanan ligandlarin ¢ok
disli oldugu soOylenir. Polidentat bir ligand metal atomuna birden fazla yerde
baglandigindan, ortaya ¢ikan kompleksin siklik oldugu, yani bir atom halkas1 i¢erdigi
sOylenir. Polidentat ligandlar iceren koordinasyon bilesiklerine selatlar (Yunanca sele,
"penge") denir ve bunlarin olusumuna selasyon denir. Selatlar 6zellikle kararli ve
kullanigh yapilardir (Sekil 1.5).

Schiff bazi ligandlar1 hidroksil grubu (-OH), amin (-NH>) veya tiyol (-SH) gibi
fonksiyonel grublar1 bulundurduklarinda bir, iki ve ii¢ disli bilesikler gibi davranirlar.
Tetradentat Schiff bazlari, metal iyonlarini selatlama yeteneklerinden dolay1
komplekslesme i¢in en ¢ok c¢alisilan bilesiklerdir (Boulechfar ve ark., 2023; Camp ve
ark., 2015).
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Sekil 1.5 Schiff bazlarinin siniflandirilmasi

O ve S gibi diger dondr atomlar genellikle Schiff bazlar1 merkezlerinde N donor
atomlar ile birlikte bulunurlar ve bunlarin gecis metali iyonlariyla gesitli koordinasyon
modu ile kararli metal kompleksleri olusturmalarina olanak tanirlar (Boulechfar ve ark.,
2023; Gasser ve ark., 2012). Bu da, Schiff bazi kompleksine dayali coklu koordinasyon
konfigiirasyonlar1 iceren, farkli koordinasyon yetenekleri ortaya koymaktadir (Sekil
1.6).



10

1 2 3
-4 8
N. N
o R R
SONH X X N HN\M/N HN - N=
o e
HN

4 5

1
X
6
H
Q H OO N\\\ /X H
_ M.
S\ ,N /// \\N e) N—
N 7 N \ /
M N7\ ™.
X O - X/ \O

M= Gegis metali X = Halgjeniirler, asetat
Sekil 1.6 iki ve iic disli Schiff bazlar1 diisiik oksidasyon durumlarinda koordinasyonlari

1.4. Schiff Baz1 Komplekslerinin Siniflandirilmasi
Schiff bazlar1 dondr atomlarina gore ¢esitli siniflara ayrilir.
1.4.1. ONO donér atomlar iceren Schiff bazlar

Azot veya diger dondr atomlar1 igeren Schiff bazi kimyasina biiyiik bir ilgi
vardir. Schiff baz1 metal kompleksleri koordinasyon kimyasimin gelisiminde énemli bir
rol oynar. Schiff bazlari, metal iyonlar1 ile potansiyel olarak kararli kompleksler
olusturur.

ONO yapisi, fenolik ve karbonil oksijen atomlar1 ve imin azot atomu araciligiyla
bir metal atomunu baglayan ii¢ disli ligand olarak metal atomlarina koordine olurlar
(Taha, 2020). ONO tipi 5-klorosalisiliden-p-anisidin (Sekil 1.7), bir p-anisidin
cozeltisinin etanol icindeki bir 5-klorosalisilisilid ¢ozeltisi ile 2-3 saat reflaks edilmesi

ile olusturulur (Durmus, 2001).

|
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Sekil 1.7 5-klorosalisiliden-p-anisidin
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1.4.2. NN veya NNN donér atomlan iceren Schiff bazlar

NN yapisi, piridin ve imin azot atomlar1 araciligiyla bir metal atomuna baglanan
iki digli ligand gibi davranir. NN-bis(asetofenon) etilendiaminin kirmizi kristalleri,
etilendiamin ve asetofenonun kondenzasyon reaksiyonuyla elde edilebilir (Dholakiya ve
Patel, 2004; Taha, 2020). NNN kiska¢ tipi ligandina dayanan paladyum(II)
kompleksleri, kararlilik ve reaktivite arasindaki olumlu dengeleri ve C-C bag olusumu
reaksiyonlarindaki yiliksek katalitik aktiviteleri nedeniyle cok dikkat c¢ekici hale
gelmistir (Sekil 1.8). Ayrica, bu komplekslerin birgogu havaya ve neme karsi kararhdir,
bu da onlarin tasinmasmi ve depolanmasini kolaylastirir, uzun 6miirli katalizorler ve

genis kapsamli reaksiyonlar saglar (Keskin ve Arslan, 2023).
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R=F, Cl, Br, C,Ho, NO,
Sekil 1.8 NN veya NNN tiirii kiska¢ ligandlar
1.4.3. ONN donor atomlar iceren Schiff bazlari

Salisiliden-0-aminopiridin, ONN donér atomlar1 i¢eren bir Schiff bazi 6rnegidir
(Sekil 1.9) (Kurzak ve Kuzniarska-Biernacka, 1997).

©/\N S

1.4.4. ONS donor atomlan iceren Schiff bazlan

Sekil 1.9 Salisiliden-o-aminopiridin

Salisiliden-2-aminotiyofenol, etanol stibstitiye salisilaldehit ve 2-aminotiyofenol
arasindaki reaksiyonla fretilir (Sekil 1.10). Bu bilesikler, fenolik ve azometin
gruplarinin yani sira tiyol gruplar1 veya kiikiirt atomlarmi igerir (Soliman ve Linert,
2007).

ONS dondér ligandlar1 ¢ok yonlii Ozelliklerinden dolayr birgcok arastirmaci
tarafindan ¢ogu birinci (Co, Ni, Cu ve Zn), ikinci (Pd ve Ru) ve ligiincii (Pt) sira gecis
metallerini  kullanarak metal kompleksleri hazirlamak igin Schiff bazlarini

kullanmislardir. Son birkag yilda, ONS donor ligandlari ile Schiff baz1 kompleksleri,
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hem homojen hem de heterojen katalizde 6nemli sayida raporla sonuglanan cesitli

kimyasal reaksiyonlarda katalitik islemlerde kullanilmistir (Hossain ve ark., 2022).

- \
OH N\
II |S
/
~ N« )\
l|\| R
H CH,

Sekil 1.10 ONS donér ligand yapisi

ONS dondrlerini iceren Schiff bazlary, giicli antifungal, antibakteriyel ve

antikanser etkilere sahip olduklar1 ig¢in 6zellikle 6nemlidir (Saxena ve ark., 1981).

1.5. Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Katalitik Uygulamalar

Gelisen teknoloji ile birlikte kimya endiistrisinin en dnemli yap1 tasi haline gelen
katalizorler, tiretimde verimliligi artirmak, ¢evre dostu ve ekonomik modeller sunmak
ve olusan atiklar1 minimize etmek i¢in ¢ok farkli uygulamalarda ve degisik alanlarda
kullanilmaktadirlar. Katalizorler; yiiksek segicilik ve verimlilik, yesil kimya ilkeleri goz
oniinde bulundurarak, ham maddenin azaltmasi ve hedef molekiiliin yiiksek saflikta elde
edilmesini saglayarak sentez alaninda ihtiyag olan ham madde ve enerji
gereksinimlerini azaltmaktadirlar. Bir katalizoriin kullanigh ve etkili olmas1 aktivite,
secicilik ve kullanim siiresi yoniinden yeterli olabilmesine baghdir. Katalizorler;
endustriyel arastirmalarda, metot se¢iminde, sistemimin dizayni ve isletiminde onemli
bir yere sahiptirler. Kimya sanayisinin bagaris1 onemli derecede katalizor teknolojisine
dayanmaktadir. Sanayi sektoriinde aktivite gdsterdikleri i¢cin genellikle Schiff bazlari
tercih edilmektedir.

Yiiksek Kkatalitik aktiviteye sahip metal iyonlarinin bir dizi Schiff bazi
kompleksleri, verimi ve iriin seg¢iciligini arttrmada 6nemli bir rol oynarlar. Organik
sentezde, Schiff bazi ligandlarnin uygun sentez yolu ve termal kararliligi, metal
kompleksleri olarak katalizdeki olas1 uygulamalarina Onemli Olclide katkida
bulunmustur (Al Zoubi ve Ko, 2017; Ugur, 2018).

Paladyum komplekslerinin, ¢ok cesitli borik asit tiirevlerinin diger gecis metal
katalizli reaksiyonlara gore bir¢ok avantaji vardir. Kullanim kolayligi, bor kalintilarinin
kolayca uzaklastirilmas: ve fonksiyonel gruplara karsi yiiksek direng, yalnizca
akademik arastirmalarda degil, ayn1 zamanda endiistriyel bilim camiasinin da ilgisini

cekmistir. Bu alanda onemli ilerlemeler kaydedilmesine ragmen yeni, iiretimi kolay,
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ucuz ve secicidirler. Bu nedenle, kararli ligandlar ve verimli katalizor sistemleri elde
etmek i¢in alternatif protokollere siirekli bir ihtiya¢ vardir ve bu alandaki aragtirmalar
devam etmektedir. iki metal merkez baglandizinda, bu kompleksler, Kkatalitik
reaksiyonlarin gegis durumunda iki metalin etkilesimi nedeniyle karsilik gelen
mononiikleer komplekslerden daha verimli veya farkli kemosegicilik, bolge veya
stereosegicilik ile katalize etme yetenegi gosterir. Bu nedenlerle, uygun iki gekirdekli
molekiiler yapilara sahip ucuz yontemler aranmakta ve imin bazli ligandlar tercih
edilmektedir. Imin bagmnm hidrolize kars1 kararliligi, aril halkasiyla konjugasyonu
nedeniyle 6nemli dlglide artar (Nandhini ve ark., 2019).

Cok sayida Schiff baz1 ve bunlarmm Ru(Il) kompleksleri, homojen ve heterojen
kataliz aktivitesinde etkili katalizorler olduklar1 i¢in kapsamli bir sekilde arastirilmistir.
Ayrica, katalitik aktivitenin oksijen-azot dondr atomlari ile Schiff bazi ligandlar1 igeren
yar1 sandvi¢ rutenyum kompleksleri, hidrojenasyon reaksiyonlarinda 6nemli bir rol
oynamaktadir. Rutenyum kompleksleri, arilazo ligandlari, agil tiyotire ligandi, NHC
ligandlari, Schiff bazi ligandlari, N-dondr ligandlari, fenolat-oksazolin ligand1 ve
fosofin igeren ¢esitli ligandlarda olmak tizere genis bir yelpazede kullanilmis ve

katalitik aktiviteleri incelenmistir (Buldurun ve Ozdemir, 2019).

1.5.1. Suzuki-Miyaura C-C eslesme reaksiyonu

Biariller olusturmak igin aril halojentirlerin aril boronik asitlerle oksidatif
katilma reaksiyonu sonucu paladyum katalizli Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme
reaksiyonu meydana gelir (Sekil 1.11). Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonu
organik sentezde olaganiistli giiclii bir ara¢ haline gelmistir. Bu eslesme reaksiyonunun
basarili uygulamalar1 i¢in hayati dnem tasiyan iki onemli fakt6riin oldugu kabul edilir.
Bunlar: (i) karmasik ila¢ molekiillerinin toplam sentezinde ¢ok cesitli substratlar ve
bir¢ok fonksiyonel grup ile ilimli reaksiyon kosullar1 altindaki reaksiyonlarin uygunlugu
ve (ii) reaksiyonlar i¢in gerekli kararli ve siirdiiriilebilir boronik asit baslangig
malzemelerinin kolay bulunabilirligidir.

Suzuki-Miyaura C-C eslesme reaksiyonu igin etkili katalizorler olarak cesitli
ligandlar iceren paladyum kompleksleri izerine bircok ¢alisma mevcuttur. Literatiirdeki
cok sayida yaymin mevcudiyeti, Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonunun son yillarda
organik sentezdeki etkisini agik¢a gostermektedir (Nagalakshmi ve ark., 2020).

Pd(Il), zengin kimyasi ile yumusak bir metal (B sinifi) olarak kabul edilir.

Paladyum kimyasi, karbon-karbon bagi olusumu yoluyla Suzuki-Miyaura, Mizoroki-
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Heck, Sonogashira, Corriu-Kumada, Stille, Tsuji-Trost, Ullmann ve Hiyama gibi cesitli
eslesme reaksiyonlar1 araciligtyla kapsamli uygulama bulmustur. Bu homojen katalitik
yontemler, bu tiir katalizorlerin yliksek aktivitesi ve segiciligi nedeniyle, gesitli eslesme
reaksiyonlar1 i¢in kimyagerlerin ilk tercihi olmustur. Fosfinlerin mevcudiyetinin dondr
kapasiteleri nedeniyle faydali oldugu bulunmustur, ancak dogal toksisite, hava
hassasiyeti, yliksek maliyet, sentetik zorluklar ve kullanim kisitlamalar1 gibi bazi
dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle, azot bazli ligandlar genellikle fosfin muadillerinden
daha iistiin kabul edilir ¢iinkii bunlar havada kararli, ekonomik ve kullanimi1 daha
kolaydir. Bu baglamda, Pd Schiff bazi1 kompleksleri, Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme
reaksiyonlarinda kayda deger bir aktivite gostererek onlar1 fosfin analoglarina etkili bir
alternatif haline getirmistir. Son zamanlarda bu tiir ligandlarin ve bunlarin paladyum
komplekslerinin gelistirilmesine olan ilgi artmustir (Thirunavukkarasu ve ark, 2023;
Buldurun ve Ozdemir, 2019).
Pd Katalizor
R,—X + B(OH),—R, T R;—R, + X'+ B(OH),

Sekil 1.11 Suzuki-Miyaura eslesme tepkimesi

Schiff baz1 Pd(IT) kompleksleri, basta kataliz olmak iizere bircok hastaliklarm
tedavisinde biyolojik potansiyelleri agisindan kapsamli bir sekilde incelenmistir.
Gunimuizde Pd(Il) katalizorleri, mukemmel Kkatalitik aktiviteleri ve secicilikleri
nedeniyle alkenlerin ve alkinlerin hidrojenasyonu igin biyuk ilgi gérmektedir. Pd(l1)
katalizorleri kullanilarak alkenlerin ve alkinlerin homojen hidrojenlenmesi lzerine ¢ok
arastirma yapilmistir. Dondr paladyum katalizorleri, alkenlerin ve alkinlerin homojen
hidrojenasyon reaksiyonlarinda basarili bir sekilde kullanilmasina ragmen, bu sistemler
stabilite, nem ve havaya kars1 hassasiyeti nedeniyle istenen verimi saglamamistir. Bu
nedenle, azot dondrleri olan Pd(ll) Kkatalizorleri, fosfin dondrleri olan Pd(l1)
komplekslerine kiyasla daha iyi stabiliteleri ve sentez kolayliklar1 nedeniyle gecerli

alternatifler olarak géze carpmaktadir (Tshabalala ve ark., 2018).

1.5.2. Mizoroki-Heck C-C eslesme reaksiyonu

Heck reaksiyonu (Mizoroki-Heck reaksiyonu olarak da adlandirilir), doymamig
bir halojeniiriin (veya triflatn) bir alken ile bir bazin, paladyum katalizérii varhginda
slibstiitiye vinilbenzen olusturmak iizere kullanilan 6nemli C-C eslesme reaksiyonudur

(Oberholzer ve Frech, 2014) (Sekil 1.12). Organik doniisiimlerde amino, hidroksil,
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aldehit, keton, karboksil, ester, siyano veya korumasiz nitro gruplari gibi cesitli

fonksiyonel gruplari transfer etme yetenegine sahiptirler.

R'|\\ Br N katalizor R|\\ N\ R
2 7 baz =

Sekil 1.12 Mizoroki-Heck eslesme tepkimesi

Reaksiyon ayrica olefinik hidrojenin onemli bir sentetik aril grubu ile yer
degistirmesinden de etkilenir. Son yirmi yilda alkoliin metal katalizli aktivasyon,
amidasyon, esterlesme,  aminasyon,  hidroaminasyon = ve  hidroasilasyon
reaksiyonlarindaki gelismeler, metal katalizli C-C bagi olusumunu kapsamli bir
arastrma alan1 haline gelmistir. Karbon-karbon baglar1 ilireten paladyum katalizli
organik doniistimler, sentetik organik kimyada aktif bilesikler olarak bir¢cok alanda
kullanilmaktadir. Ozellikle Mizoroki Heck reaksiyonunun hem inorganik kimya
sentezinde hem de farmasotik ve zirai kimya endustrisindeki sentezlerde incelenmesi
urlinlerin kombinasyonu, antibiyotikler, molekuler teller, siv1 kristaller ve biyoaktif
bilesiklerdeki diger bircok uygulamada genis kullanim alani buldugu gd6sterilmistir

(Mutmubhari ve ark., 2015).

1.6. Ketonlarin katalitik Transfer Hidrojenasyon reaksiyonlari

Transfer Hidrojenasyon (TH) yontemi, ketonlar1 ilgili alkollere indirgemek icin
yaygin olarak kullanilir. Ketonlarin TH’s1, 1920’de Merwein-Pondorff-Werlej
tarafindan 2-propanol’den bir ketona hidrojen transferine izin veren stokiyometrik
aliminyum izopropoksit kullanilarak gergeklestirilen indirgemeye dayanir (Wang ve
ark., 2015; Stefane ve Pozgan, 2016).

Ketonlarin katalitik TH reaksiyonlari, farmasotik olarak 6nemli bilesiklerin,
kimya endiistrisi ve ara iirlinler i¢in dnemli olan ilaglarin sentezinde, pestisitlerin, koku
ve aroma bilesiklerinin sentezinde ve kiral bilesikler dahil bir¢cok alkol bilesiklerinin
elde edilmesinde 6nemli rol oynar (Pandiarajan ve Ramesh, 2013).

Ketonlarin transfer TH reaksiyonlarinda 6zellikle yari-sandvig rutenyum(ll)
kompleksleri kullanilmis ve verimi olduk¢a yiiksek bulunmustur. Ayrica, yari-sandvic
rutenyum(Il) kompleksleri, yalnizca Kkatalizor olarak degil, ayni zamanda
biyoorganometalik kimya dahil olmak {izere cesitli alanlarda da farkli o6zellikler

gostermistir (Carrion ve ark., 2009; Raja ve ark., 2010).
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Rutenyum KatalizOrlerinin  kullanildigt TH c¢aligmalarindan kaynaklanan
arastirma yayinlarinin sayisi her gecen giin daha da artmaktadir. Metal olarak kullanilan
osmiyum ve rodyum metallerinin fiyatlarmin artmasi bu alandaki ¢alismalarin
azalmasina neden olmustur. Sonug olarak, daha az maliyetli ve aktif rutenyum metalinin
kullanimi artmistir (Morris, 2008).

Son yillarda arastirmacilarin amaci, ketonlarin alkollere TH indirgemesi i¢in en
iyi Ru-katalizorii tasarlamak olmustur. Ciinkii azot, fosfor, karbon, oksijen verici
ligandlar1 tasiyan rutenyum kompleksleri, katalitik hidrojenasyon ve diger yontemlere

gore daha giivenli ve kolay bir islem olarak tercih edilmektedir (Carrion ve ark., 2009).

Rutenyum kompleksleri, yliksek etkinlikleri ve ucuz maliyetlerinden dolay1,
hidrojen transfer reaksiyonlar1 i¢in rodyum ve iridyum yerine secilmistir. Cesitli
rutenyum kompleksleri arasinda, kokli metal kompleksleri ailesine ait olan aren-
rutenyum kompleksleri, organometalik kimyanin gelismesinde O©nemli bir rol
oynamistir. Rutenyum(II) vyari-Sandvic kompleksleri, esas olarak ketonlarin TH
reaksiyonlarmda kullanilmig ve verimlerinin nispeten yiiksek oldugu bulunmustur.
Ustelik sandvigin ortasinda bulunan rutenyum(Il) kompleksi, yari-sandvi¢ rutenyum
komplekseri olarak tanimlanir, sadece katalizor olarak degil, biyoorganometalik
kimyada da degisik 6nemli aktiviteler gesitli 6zellikler gostermistir (Carrion ve ark.,
2009; Bacchi ve ark., 2009).

1.7. Schiff Bazlarinda Transfer Hidrojenasyon (TH) Tepkimesinin Onemi

Schiff baz1 metal kompleksleri, ¢esitli organik doniisiimlerde katalizér olarak
olaganiistii aktivite gostermis ¢cok sayida caligmalara onciiliik etmislerdir. Hi¢ sliphesiz
organik bilesiklerin hidrojenasyonu, organik kimyadaki en temel kimyasal islemlerden
biridir. Coklu baglarin indirgenmesi geleneksel olarak hidrojen gazi kullanilarak elde
edilebilir; ancak bir alternatif olarakta, transfer hidrojenasyonu (TH) olarak adlandirilan
bir hidrojen dondrii olarak organik bir bilesigin kullanilmasidir. Hidrojenasyonun
onemi, hidrojen riinlerin genis alanlarda  potansiyel uygulamalarmdan
kaynaklanmaktadir (Wei ve ark., 2015).

Yarr-sandvi¢ rutenyum(Il) aren kompleksleri, kataliz, tibbi ve supramolekiiler
kimyada potansiyel uygulamalar1 olan yeni bilesiklerin tasarimi ve sentezi i¢in ¢ok
yonli bir platform sunarlar. Esas olarak, yari sandvi¢ rutenyum(Il) Schiff bazi

kompleksleri, degerli organik bilesiklerin sentezi igin yiiksek verimli gecis metal
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homojen katalizorleri olarak kullanilir. Metal kompleksleri katalizli doniisiimler
alaninda, iki digli O, N donor bazli ligandlar, farkli oksidasyon durumlarinda birkag
metal ile kompleks olusturma yeteneklerinden dolayr énemli bir rol oynarlar. Schiff
baz1 bilesikleri, rutenyum kompleksinin sterik ve elektronik 6zelliklerini kolayca
degistirilebilen  kullamishi  selatlayic1  ligandlardir.  Yari-sandvi¢  rutenyum
komplekslerinin  Schiff bazli ligandlarla reaktivitesini kesfetmek ¢ok sayida
aragtirmacmin dikkatini ¢ekmistir. Bu rutenyum kompleksleri, ¢esitli organik
reaksiyonlarda katalitik aktivitelerinden dolay1 biiylik ilgi uyandirmistir (Ramesh ve
Venkatachalam, 2019).

Fosfin iceren ligandlarin metal veya metal komplekslerinin varliginda N2Ha,
NaBHs, LiAIH4 ve hidrojen gazi gibi en yaygin indirgeyici ajanlar etkilidir, ancak
bunlarin ¢ogu oldukca pahalidir, spesifiktir, havaya ve neme duyarhdr, geri
doniistiiriilemez, toksiktir, dolayisiyla endiistriyel seviyedeki uygulamalarda verimli
degildir. TH ¢evre dostu, uygun maliyetli ve siirdiiriilebilir, fosfin icermeyen metal ve
kompleksler uygun bir yontem oldugundan, ne tehlikeli yiliksek basingli hidrojen gazi ne
de karmasik bir deney diizenegi gerektirmez (Muniyapan ve ark., 2023).

Birgok arastirma, Schiff bazi ligandlarinin elektronik etkisine kiyasla Schiff
bazinin sterik kiitlesinin katalitik performans {lizerinde daha biiyiik bir etkiye sahip
oldugunu gostermektedir. Ayrica 2-propanol, TH reaksiyonlarinda ucuz ve ¢evre dostu
olmasi, yiiksek secicilige sahip olmasi, kolay ulasilabilirligi, reaksiyon sonunda
ortamdan kolayca uzaklastirilabilmesi nedeniyle hem hidrojen kaynagi hem de ¢6ziicU

olarak cogunlukla tercih edilmektedir (Moya, 2017).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Rosnizam ve ark., (2022) yaptiklar1 bu ¢aligmada, iki N, O-iki disli ligand (1, 2)
ve bunlarin Pd(IT) komplekslerini (la, 2a) sentezlemislerdir (Sekil 2.1). Bu bilesiklerin
yapilarmi elementel analiz, IR, 'H ve ¥C NMR, manyetik moment ve UV-Vis
spektroskopi ile karakterize etmislerdir. Tek kristal X-1s1n1 kirmimi, 1a’nin P2(1)/c uzay
grubunda monoklinik bir sistem olarak kristallendigini ispatlayarak; burada iki ligand 1
pargasi, bir bis-bidentat i¢cinde imin N ve fenolik O dondr atomlar1 araciligiyla bir
paladyum(Il) merkezine koordine oldugu ve kare diizlem bir geometriye sahip
olduklarin1 bulmuslardir. 1a ve 2a komplekslerinin katalitik etkinligi, iyodobenzen ve
metil akrilatin Mizoroki-Heck reaksiyonunda, iyodobenzen ve fenilboronik asidin
Suzuki-Miyaura C-C reaksiyonunda incelenmistir. Her iki katalizoriin etkili oldugu
bulunmus, 6zellikle 1a’nin daha {stiin bir performans gosterdigi 1yi doniisiim yiizdeleri

ile sonu¢landigini bildirmislerdir.

Cizelge 2.1 Suzuki-Miyaura reaksiyonunun Pd(I1) kompleksinin optimizasyonu

@ @ V4 PdKat. 1a/2a
iyodobenzen fenilboronik asit Bifenil
Giris | Katalizor | Katalizor | Zaman | Sicakhk | Baz Urin Ton
miktar1 | (S) (°C) (%)
(mmol%)

1 la 1.0 24 100 EtsN 96 96
2 2a 1.0 24 100 EtsN 36 36
3 la 1.0 24 100 KF 95 95
4 2a 1.0 24 100 KF 93 93
5 la 1.0 24 100 KoCO3 65 65
6 2a 1.0 24 100 K>CO3 62 62
7 la 1.0 24 100 K3POg4 94 94
8 2a 1.0 24 100 K3PO4 98 98
9 la 0.5 24 100 EtsN 37 74
10 2a 0.5 24 100 EtsN 23 46
11 la 1.0 24 80 EtsN 15 15
12 2a 1.0 24 80 EtsN 7 7
13 la 1.0 24 120 EtsN 100 100
14 2a 1.0 24 120 EtsN 100 100
15 - - 24 100 EtsN - -




19

X
X
H ,CH, H,CO
C=N
HC=N Asetonitril _—
2 + Pd(OAC), - o ~
Reflaks, 4 saat N=CH
oH OCH /
3 H,C
OCH,
X=0CHj; (1a)
F (2a
(2a) .

Sekil 2.1 Pd(I1) kompleksinin genel reaksiyonu

Dayan ve ark., (2015) yaptiklar1 bu c¢alismada, iki disli piridil-stlfonamid
ligandlar1 iceren yeni Pd(II) komplekslerini hazirlamis ve sentezlenen bilesiklerin
yapilarin1 g¢esitli  spektroskopik yontemler kullanarak karakterize etmiglerdir.
Sentezlenen Pd(I1) komplekslerinin bu katalitik reaksiyonu icin orta derecede verimli

katalizorler oldugunu rapor etmislerdir (Sekil 2.2).

f N
o)
R// S//
o~ \/N
_ TR
/
N\S//O R
O// //

Sekil 2.2 iki disli piridal-siilfonamid ligandlar1 igeren yeni Pd(IT) kompleksinin yapist

Aranda ve ark., (2022) yaptiklar1 bu ¢aligmada, cis-Cl-cis-P cis-N-RuCl2(PN):
genel formiiliine sahip Ru(Il) bilesiklerinin sentezini karakterizasyonunu (Sekil 2.3) ve
bunlarin hidrojen kaynagi olarak 2-propanol kullanilarak hidrojen transfer reaksiyonu
yoluyla asetofenon ve imin hidrojenasyonunun indirgenmesinde katalizor olarak
kullandiklarini bildirmislerdir. Sentezlenen tiim rutenyum kompleksleri igin tek kristal
kirmim analizi, geometrik yapisinin metal ¢evresinde diizensiz oktahedral yapida
oldugunu géstermistir. Kompleks RuL?, imin hidrojenasyonunda yiiksek déniisiim elde
ederken, kompleks (RuL®) asetofenon indirgemesinde yiiksek doniisiim gosterdigi
goriilmiistiir. Ligandlarin elektronik, yapisal ve sterik Ozelliklerinin katalitik

performansi etkileyebilecegi bildirilmistir.
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Sekil 2.3 Ru(II) bilesiklerinin hidrojen transfer reaksiyonundaki mekanizmasi

Raja ve ark., (2010) tiyosemikarbazon tiirevleri (L) ile [Ru(n®-p-simen)Cl].
reaksiyonundan [Ru(n®-p-simen)CI(L)]CI genel formiiline sahip bir dizi katyonik yari-
sandvi¢ aren rutenyum(Il) kompleksi sentezlemislerdir (Sekil 2.4). Komplekslerin
karakterizasyonunu analitik ve spektral (FT-IR, UV-Vis, H-NMR) yontemlerle
gergeklestirmis ve tek kristal yapi analizi ile komplekslerin psddooktahedral geometriye
sahip olduklarini bulmuslardir. Ayrica, RuL? kompleksinin Kkatalitik aktivitesini,
izopropanol/NaOH varliginda ketonlarin transfer hidrojenasyonunda arastirmislardir.
[Ru(m®-p-simen)CI(L?)]Cl kompleksinin optimum sartlarda ketonlarm transfer

hidrojenasyonunu milkemmel sekilde ( %99) katalize ettigini bildirmislerdir.

X/
X § oa A cl /
e >Ru:_ H.C \l\ll Benzen o« _Ri cl
+ - -
7 aT UNF HN—”® HC™ N7\
2-3s, ref. | SH

J
o HN\(
0 :
R=-H (LY, -CI (L), -Br (L), -NO, (L4), -OCH, (L5)) \O

Sekil 2.4 Sentezlenen 1n®-p-simen Ru(ll)feniltiyosemikarbazon kompleksleri

Muniyappan ve ark., (2023) yaptiklar1 bu ¢alismada, kiskag tipi rutenyum(II)
Schiff bazi komplekslerinin yeni bir serisini rutenyum onciisiinden sentezlemis ve bu
rutenyum komplekslerinin yapilari, elementel analiz ve FT-IR, UV-Vis ve NMR (*H ve
31P) spektroskopisi yontemlerikullanilarak aydinlatilmstir (Sekil 2.5). Komplekslerden
([Ru(CO)(PPhs),L°]) kristal yapisi, komplekslerin kiskag tipi koordinasyon yapisini



21

ortaya ¢ikaran tek kristal X—1sin1 kristalografisi ile belirlenmistir. Ayrica, i-PrOH/KOH
varliginda aromatik ketonlarin ikincil alkollere transfer hidrojenasyonu igin (1-6)
kompleksleri kullanilmistir. Komplekslerin katalitik etkinligi, transfer hidrojenasyonda

ketonlarin ilgili alkollere doniisiimiinde orta ile yiiksek oranlarda aktivite sergiledikleri
bulunmustur.

PhgP
—~0
—
O\! _C -~
RUHCI(CO)(PPhj), /

u
Toluen

—>
su kaybi, 5's H
i _OH
R

L,= R=NO,, R'=H(1); L,= R =NO,, R'= OCHj, (2)

\l\\l\\lllluln AT
I\/\

eI

ae)
=
w

L,= R=CH,, R =H(4); L;= R =CH,, R'=OCH, (5)
Ls= R=NO,, R'=H(3); Lg=R =CHjg, R =H (6)
Naftal sistemi sadece 3,6 bulunur (hem ligandlar hem de kompleksler)
Sekil 2.5 Kiskag tipi rutenyum(II) komplekslerinin sentez tepkimesi
Rajasekaran ve ark., (2023) yaptiklar1 bu calismada, salisilaldehit temelli
hidrazon ligandlar1 (L*-L*) iceren Ru(ll)-aren kompleksleri (1-4) sentezleyerek
karakterize etmislerdir (Sekil 2.6). Kompleks 1’in molekiiler yapisi, tek kristal X-1s1n1
kristalografisi ile aydinlatilmistir. Ligandlarin, O ve N atomlar1 araciligiyla Ru metal
merkezine koordine oldugunu bildirmislerdir. Tiim komplekslerin katalitik aktivitesi,
asetofenonun benzil alkol ile a-alkilasyonunda test edilmistir. Kompleks 1, optimize
edilmis kosullar altinda %97’lik doniisiimle daha 1yi aktivite gostermistir. Daha sonra

kompleks 1 kullanilarak, reaksiyonun kapsami farkli aromatik ketonlara ve birincil
alkollere genisletilmistir.

OH 0 ’ \ O—
N /HTKQ [(n8-p-simen) Ru(u-Cl) CI], (O>\<\ /Ru I
N -

© RT, 5'-\éest,arrll(;|0|v|e \ R
R
R = H(HLY), CI(HL2), OCH4(HL?)
ve NO,(HL%)

HO
R = H(L), CI(2), OCH,(3) ve NO,(4)
Sekil 2.6 Salisialdehit igeren hidrazon ligandlar1 (L*-L*) Rutenyum(I1) kompleksleri
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Buldurun ve Ozdemir, (2019) yaptiklar1 bu calismada, 6-tert-bitil 3-etil 2-
amino-4,5-dihidrotieno[2,3-c]piridin-3,6(7H)-dikarboksilatin cesitli slibstitiie
benzaldehitlerle kondenzasyonu ile farkli Schiff bazi ligandlarmi sentezlemislerdir.
Rutenyum(Il) kompleksleri (a-d) (Sekil 2.7), Schiff bazinin metanol igindeki [RuClz(p-
simen)]> metal tuzu ile 70 °C de 4-5 saat tepkimeye sokulmasiyla elde edilmistir.
Asetofenon tiirevlerinin transfer hidrojenasyonlari, piridin grubu bazli Schiff bazlar
iceren bir dizi yeni Ru(Il) kompleksi tarafindan katalize edilmistir. Her iki komplekste
bulunan elektron cekici ve elektron salici katalitik aktiviteyi Onemli derecede

etkiledikleri bildirilmistir.

O
OCaHs OC,Hs
— \
OX _N | > N+ 12 ’-Ru(p—simen)cl CHzOH 80°C
Y S \ 2]2 | \ Cl
o —
/
2/ <\ xiRl

Sekil 2.7 Sentezlenen Schiff bazi-Rutenyum kompleksinin yapisi

a:R1=H ¢: R1=NO, Rl
b:R1=OCH, d:R'=0OH

Saridag ve Buldurun, (2023) yaptiklar1 bu ¢alismada, bir dizi ketonun transfer
hidrojenasyonu (TH) ile Schiff bazi ligandlar1 i¢eren rutenyum-p-simen-Schiff bazi
komplekslerinin (KB-1, KB-2) sentezini bildirmislerdir (Sekil 2.8). KB-1 ve KB-2
kompleksleri, *H ve C-NMR, FT-IR, kiitle, TGA, mikroanaliz ve UV-Vis
spektroskopi olmak iizere farkli spektroskopik tekniklerle karakterize edilmistir. Cesitli
karakterizasyon verileri, Schiff bazi ligandlarmin, karbonil grubunun O atomu,
azometin N atomu ve deprotone fenolik O atomlar: ile Ru metal iyonu (2:1) mol
oraninda [Ru(p-simen)L!]-C1-0.5H20 ve [RuCl(p-simen)L?]-C1 genel formiillerine sahip
olarak koordine edildigini rapor etmislerdir. KB-1 ve KB-2 komplekslerinin molekuler
yapilar1 psddo-oktahedral geometri olarak bulunmustur. Sonuglar, KB-1 ve KB-2

komplekslerinin, ketonlarin TH’si i¢in etkili katalizorler olduklarini ortaya koymustur.

_ “0.5H,0 Cl

~N

\ o
\ /RO
HC OCH; W Cl
HC \©\
(o]

c

Sekil 2.8 KB-1 ve KB-2 Rutenyum p-simen komplekslerinin yapis1
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Turan ve Akdeniz, (2022) yaptiklar1 bu ¢alismada, iki yeni Schiff bazi ligandi
ve bunlara karsilik gelen Ru' komplekslerini [LRu(p-simen)]CI-2.5H,0 (1) ve
[L2RuCl(p-simen)]1.5H20 (2) sentezlemislerdir (Sekil 2.9). Schiff bazlarinin ve Ru'-p-
simen komplekslerinin yapilari, mikroanaliz, manyetik duyarlilik, molar iletkenlik, *H-
NMR, BC-NMR, FT-IR, UV-Vis, LC-MS ve termogravimetrik analiz teknikleri
kullanilarak aydimnlatilmistir. Elde edilen Ru'-p-simen kompleksleri icin oktahedral
yapilar Onerilmistir. Karakterizasyon islemlerinden sonra elde edilen Ru'-p-simen
komplekslerinin katalitik aktiviteleri, transfer hidrojen reaksiyonlarinda asetofenon
tirevleri kullanilarak incelenmistir. Transfer hidrojen reaksiyonlarinda bir substrat
olarak 4-bromoasetofenon kullanildiginda, katalizor 1 ve 2, %93 ve %96 ile iyi katalitik

aktivite gosterdiklerini rapor etmislerdir.

HN HN
4 %
OC,H
Y/ OC,H4 2's
0 Ch,.5H,0
N/ 25 N, 90/ s
77 Ru HC// Ru
HC / /
o] 0
- - — OCH; —

@) )

Sekil 2.9 Ru'"'-p-simen komplekslerinin katalitik aktiviteleri

Thirunavukkarasu ve ark., (2023) yaptiklar1 bu ¢calismada, yeni stabil fosfin/arsin
icermeyen Schiff bazi Pd(IT) kompleksleri (1-3) serisi sentezlemis (Sekil 2.10) ve ¢esitli
spektroskopik teknikler ve tek kristal X-1gin1 kristalografisi kullanarak arastirmiglardir.
Pd(II) iyonunu merkez alan tiim komplekslerde bozulmus kare-diizlemsel bir geometri
gbzlenmistir. izole edilmis kompleksler (1-3), su/etanol ve su ortaminda Suzuki-
Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonlar1 i¢cin katalizor olarak kullanilmis, bu da az
miktarda katalizor yiklenmesiyle bile yiksek derecede 0rin verimleri ile
sonu¢lanmistir. Bu yontem, bulasici hastaliklarin tedavisinde daha fazla kullanilabilecek
yeni antimikrobiyal ilaglar gelistirmek i¢in daha da genisletilme potansiyeline sahip

oldugu belirtilmistir.
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Sekil 2.10 Yeni kararh fosfin/arsin igermeyen Schiff bazi Pd(IT) kompleksleri

Akdeniz ve Turan, (2023) yaptiklar1 bu ¢alismada, iki yeni schiff baz1 Pd(II)
komplerinin, esas olarak modern organik sentezde karbon-karbon baglarmin olusumu
icin gucli ve c¢ok yonli araclar olan Suzuki-Miyaura ve Mizoroki-Heck eslesme
tepkimelerindeki katalitik aktivitelerini incelemislerdir. Iki yeni mononiikleer Schiff
bazi-Pd"" kompleksi (1, 2) sentezlenmis (Sekil 2.11) ve FT-IR, UV-Vis, NMR (*H ve
13C), ESI-MS, CHNS analizi, manyetik duyarlilik, molar iletkenlik, toz X-1sm1 kirmimi
ve SEM-EDX ile karakterize etmislerdir. Spektral ve manyetik 6lgiimlere bagl olarak
bu komplekslerin onerilen geometrik sekilleri rapor edilmistir. Schiff bazi-Pd"
komplekslerinin ~ (1,2) Suzuki-Miyaura ve Mizoroki-Heck c¢apraz eslesme
reaksiyonlarmmda ¢ok iyi verim sagladigi gorilmiistiir. Sonuclar, aril halojeniirler
uzerindeki elektron veren ve elektron geken siibstitiientlerin, Pd" kompleksleri 1 ve

2'nin varhiginda miikemmel verimle baglanma {iriinleri iiretebilecegini gostermistir.

HN HN
= =
OC_H
S 2He s OCH,H
= \ = 2H5
N H,O.CI _N o] H.0
HNZ Pd__ HC Xa
OHs
OH
o (@] 2

@ 2

Sekil 2.11 iki yeni mononiikleer Schiff bazi-Pd" kompleksi (1, 2)
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de Moura ve ark., (2022), Schiff bazi sentezinin ¢ok yonliiliigliine ve birkag
potansiyel uygulamasina dayanan bu c¢alismada, mekanokimyasal yontemle 4-
aminosalisilik asit ve salisilaldehitten tiiretilen bir Schiff bazinin ve Co(Il), Cu(Il) ve
Zn(Il) Schiff bazinin ve metal komplekslerinin yapisini karakterize etmek icin
aralarinda MS, FTIR, UV/VIS/NIR, termoanalitik teknikler (TG-DSC, DSC ve EGA)
ve X-1smi toz kirmimi bulunan spektroskopik teknikler kullanmislardir (Sekil 2.12).
Spektroskopik ve termal sonuglar Schiff bazi olusumunu dogrulanmis ve termoanalitik
calisma ile termal davranisini agiklamiglardir. Metal kompleksleri i¢in analitik ve
termoanalitik sonuclar, bunlarin 1:1 metal-ligand stokiyometrisi sundugunu gosterirken,
FT-IR ve UV-VIS/NIR spektrumlari, ligandin karboksilat grubu ve fenolik oksijen
atomu araciligiyla metallerle farkli sekillerde koordine edildigini gdstermistir. Ayrica,
EGA sonuglari, metal komplekslerinin ayrigmasi sirasinda, C—N baginin kirilmasindan
kaynaklanan Co(ll) ve Zn(ll) kompleksleri icin salisilaldehit saliniminin yaygin

oldugunu gostermistir.

OH
Q/ Schiff Bazi ligand: (HSB) Metal kompleksleri
190
H. ~N ?06‘0
\C/ C
HO /7
N
=z

HO
Yesil Sentez

[CO(OHZ)Z(SB)I

>
————>
o)
OH
o 8) HO lcuese) bsm,0
OH
/g\@ Non T
OH . 30
+ 20
NH,

[Zn(SB) ]0.5H20
Sekil 2.12 Schiff bazinin ve Co(II), Cu(Il) ve Zn(II) kompleksleri

Buldurun ve Saridag, (2023) yaptiklar1 bu caligmada, Pd(II) (la ve 2a)
komplekslerini hazirlamak i¢cin ONS donér atomu iceren Schiff bazi ligandlar1 (1, 2)
kullanmiglardir. Schiff bazi ligandlari, etanolde Onciil olarak metil 2-amino-6-benzil-
4,5,6,7- tetrahidrotieno[2,3-c] piridin-3-karboksilat ile 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit
ve 4-benzoksibenzaldehit kullanilarak sentezlenmistir. Pd(IT) kompleksleri (1a,2a), (1:1)
molar oranda [PdCIl2(CH3CN)2] ve Schiff bazi kullanilarak hazirlanmistir (Sekil 2.13).
Schiff bazlar1 (1,2) ve bunlarin Pd(II) kompleksleri (la,2a) daha sonra g¢esitli
analitik/spektroskopik yontemlerle (*H ve C) NMR, UV-Vis spektrumlari, FT-IR,
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kiitle, TGA ve CHNS) molekiiler yapilarin1 belirlemek i¢in kullanilmistir. Son olarak,
Suzuki-Miyaura ve Mizoroki-Heck ¢apraz eslesme reaksiyonlarina dayali olarak elde
edilen sonuglar optimum kosullar altinda, aril halojeniir tizerindeki elektron veren ve
elektron ¢eken siibstitlientlerin la, 2a komplekslerinin varliginda miikemmel verimle

eslesme tirlinleri iiretebilecegini ortaya koymuslardir.

X Br 1a,2a -
I * @ B(OH) ’
— \Y
R ’ EtOH/H,0 RS/

K,CO;
R=H, CH, OCH,

CHO,COCH; ~
Sekil 2.13 1a, 2a komplekslerinin Suzuki-Miyaura reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri

Kargar ve ark., (2019) yaptiklar1 bu ¢alismada, asimetrik bir tetradentat NOON
Schiff bazi ligand1 (2,2'-((4-metil-1,2-fenilen)bis(nitrilometililiden))bis(4-klorofenol))
(H2L), 5-klorosalisilaldehid ile 4-metilfenilendiaminin sentezinden elde etmislerdir.
Ni(Il1) ve Pd(Il) Schiff bazi kompleksleri, sirasiyla metanol ve asetonitril iginde
Ni(OAC)2.4H,O ve Pd(OAC)2’nin Schiff bazi ligand1 (HoL) ile reaksiyonundan
sentezlenmistir (Sekil 2.14). Ligand ve metal kompleksler, FT-IR, *H NMR, UV-Vis
spektroskopisi ve elementel analiz ile karakterize edilmistir. Ayrica ligand ve Pd(II)
kompleksinin kristal yapisi, tek kristal X-1smi1 kristalografisi ile belirlenmistir. PdL
kompleksinin tek kristal X-1sin1 analizi, iki azot atomu ve iki fenolat grubu ile dort
koordineli bir kompleks gostermistir. Ayrica ligand ve kompleksler igin M06-2X ve
B3LYP teori seviyeleri ile Def2-TZVP ve ATZP baz setleri kullanilarak DFT ve TD-
DFT hesaplamalart yapilmigtir. TD-TDFT verilerinde teorik FT-IR ve elektronik
gecisin dogasi, frekans ve NBO-CMO hesaplamalar1 ile analiz edilmistir. DFT
hesaplamalar1 ve X-1s1m1 kristalografisi sonuglarina gore, sentezlenen komplekslerin

yapilar1, merkezi metal iyonlar1 ¢evresinde bozuk kare diizlem geometri gostermistir.
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Sekil 2.14 Ligand ve Ni(Il) ve Pd(IT) komplekslerinin hazirlanmast i¢in sentetik yontemler

Satheesh ve ark., (2019) yaptiklar1 bu ¢alismada, dopamin bazli (N, O) Schiff
baz1 ligandlar1 (L*H ve L?H) iceren iki yeni yari-sandvic Ru(ll)(p-simen) kompleksi (1
ve 2) sentezlemis ve spektral teknikler kullanarak (FT-IR, UV-Vis ve 'H-C NMR ve
elementel analizi) bilesiklerin yapilarmi aydinlatmislardir. Spektroskopik ve analitik
veriler, ligandlarin Ru iyonu ile monobazik iki disli koordinasyonunu ortaya koymustur.
L'H, L?H ve 2’nin molekiiler yapilari, tek kristal X 1gm1 kirmimm galismasiyla da
dogrulanmistir. Kompleks 1 ve 2, herhangi bir baz kullanilmadan 85 °C’de hidrojen
kaynag1 olarak 2-propanol kullanilarak ketonlarin transfer hidrojenasyonunda katalizor
olarak kullanilmistir. Atmosferik, hafif ve bazsiz kosullarda miikemmel katalizorler

olarak aktivite saglamis; miikemmel TON, TOF ve seg¢icilik sagladigi bulunmustur.
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Sekil 2.15 Sentezlenen L* ve L2 Ru(ll) metal kompleksleri
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Kullanilan Alet ve Cihazlar

>

YV V V V V V

IR Spektrofotometresi: Perkin Elmer 65 Spectrum FT-IR. Mus Alparslan
Universitesi, Kimya Boliimii Laboratuari, Mus

UV-Vis. Spektrofotometresi: Shimadzu 1800 spektrofotometre Mus Alparslan
Universitesi, Kimya Boliimii Laboratuari, Mus

GC-MS Spektrofotometresi: GC-MS AGILENT model 7890 GC, 5977 MSD
spektroskopisi, Mus Alparslan Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuari,
Mus (GC-MS analizleri Agilent 7890B GC System 5977 MSD systemde kolon
uzunlugu 30 m, kolon ¢ap1 0,32 mm, kolon dolgu biiytikliigii 025 pum ve sicaklik
araligi1 -60 °C’den 325 °C olan HP-5 kolonu kullanilarak yapildi).

Erime Noktasi Tayin Cihazi: Thermo-9100.Mus Alparslan Universitesi, Kimya
Bolimii Laboratuari, Mus

Elementel Analiz Cihazi: Leco CHNS-O model 932 elementel analizér. indnii
Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi, Malatya

'H ve 3C-NMR Spektrofotometresi: Bruker GmbH DPX-300 MHz FT, inonii
Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi, Malatya

Kitle Spektrofotometresi: AGILENT model 1100 MSD kiitle spektroskopisi,
Cukurova Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuari, Adana

Etlv: Nuve EN 018 model cihaz

Isiticili Magnetik Karistirici: Heildolph marka cihaz

Elektronik Terazi: Radwak AS 220/C/2

Rotary Evaporator: Heidolph marka cihaz

Saf Su Cihazi: Elga marka cihaz

Cam malzeme olarak; degisik ebatlarda reaksiyon balonlari, termometre, havan,
meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik, siizge¢ kagidi ve kiigiik

numune siseleri

3.2 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Tezde kullanilan kimyasallar: 2-hidroksi benzaldehit, 5-bromo-2-hidroksi-

benzaldehit, CoCl,.6H20, PdCI>(CH3sCN)2, [RuClz(p-simen)]> metal tuzlari. Kullanilan

¢oziiciiler, bazlar ve diger kimyasallar: etil alkol, toluen, i-propanol, trietilamin,
etilasetat, MgSOs, kloroform, DCM, DMSO, DMF, aseton, metanol, hekzan, dietil eter,



30

KOH, fenilboronikasit, stiren, su, NaOH, Na,COs, Cs,COs;, KOBU!, K,COgz, aril

halojendirler.
3.1 Sentez ve Karakterizasyonlar

3.1.1 Metil 2-amino-6-benzil-4,5,6,7-tetrahidrothiyeno[2,3-c]piridin-3 karboksilatin

sentezi

100 mL’lik reaksiyon balonuna 15 mL saf etanol, 1.01 mL (10 mmol) EtsN, 2.45
g (13 mmol), 1.63 g (13 mmol) 1-benzilpiperidin-4-on metil-2-siyanoasetat ve 0.42 g
(10 mmol) kiikiirt eklendi. Ince tabaka kromatografisi (ITK) ile baslangic maddelerinin
kalmadig1 tespit edilene kadar oda sicakliginda 6 saat boyunca karistirildi. Tepkime
tamamlandiginda ¢dken ham {iriin siiziilerek ayrildi, vakum altinda kurutuldu ve

etanolde kristallendirildi (Saridag, 2022)(Sekil 3.1).

(@)
NCCH,COOC.H
@\/'\(:/r : = a2 @\/ | \ NH2
[s] i s

Sekil 3.1 Metil 2-amino-6-benzil-4,5,6,7-tetrahidrothiyeno [2,3-c] piridin-3-karboksilatin sentezi

3.1.2 Metil 2-amino-6-benzil-2-(2-hidroksibenzlidenamino)4,5,6,7
tetrahidrothiyeno [2,3-c] piridin-3-karboksilat (L') Schiff baz ligandinin sentez ve

karakterizasyonu

0.65 g (2.15 mmol) baslangic maddesi (metil 2-amino-6-benzil-4,5,6,7-
tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karboksilat) 20 mL metanolde c¢6zlldi. Bu c¢ozelti
tizerine 15 mL metanolde ¢6ziinmiis 0.26 g (2.15 mmol) 2-hidroksibenzaldehit eklendi.
Olusan karisim geri sogutucu altinda 6 saat reflaks edildi. Tepkime ITK ile takip
edilerek kontrol edildi. Reaksiyonun bitirilmesine kanaat getirilerek koyu sar1 renkli
iirlin oda kosullarinda 2 giin bekletildi. Renkli ham iirlin birka¢ kez dietil eter ile
yikanarak ¢oziiclisinden tamamen arindirildi. Ham Grin  kloroform/dietileter
karigiminda kristallendirildi. Metil 2-amino-6-benzil-2-(2-
hidroksibenzlidenamino)4,5,6,7 tetrahidrotiyeno [2,3-c] piridin-3-karboksilat (L) Schiff
bazi ligandimin yapis1 verilmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2 Schiff baz1 ligandi (L?)

Renk: Koyu sar1

E.N: 124-126 °C

Molekiil agirhgi: 406.51 g/mol

Elementel Analiz: (C23H22N203S) Hesaplanan: C, 67.96; H, 5.46; N, 6.89; S, 7.89.
Bulunan: C, 67.95; H, 5.50; N, 6.90; S, 7.85.

IR (KBr, v em): 3432 (-OH), 3053, 3032 (-CH. Ar.), 2943, 2921 (-CH, Alif.), 1700
(C=0), 1601 (CH=N, azometin), 1568, 1494, 1467, 1435 (C=C, Ar), 1164 (C-O) 748
(C-s-C).

'H-NMR (DMSO-dg, 8, ppm): 12.90 (s, 1H, -OH), 8.49 (s, H, CH=N), 7.38-6.92 (m,
9H, Ar. -CH), 3.92 (s, 3H, -OCHg), 3.72 (s, 2H, -CH2), 3.60-2.82 (m, 6H, piridin
halkasi).

BC-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 163.67 (C18), 161.09 (C8), 159.02 (C2), 153.66-
117.60 (C1-C6, C12, C13, C16, C17, C23-C28), 61.95-26.73 (C11, C9, C14, C29).

24
25 23

26

27 22

UV-Vis. (max, NM): T—*, 210 (3303), 225 (2406), 230 (3497), 270 (880); n—n*, 290
(1053), 315 (790), 345 (1174), 360 (1139), 400 (1757).

3.1.3 Schiff baz ligandi (L1)-Co(l1) kompleksinin sentezi

0.45 g (1.10 mmol) Schiff baz1 (L!) ligand1 20 mL saf metanolde ¢oziildii, baska
bir kapta tizerine 15 mL metanolde ¢6ziinmiis 0.26 g (1.10 mmol) CoCl2.6H20 eklendi.
Karisim 8 saat geri sogutucu altinda reflaks edildi. Reaksiyon olusumu ITK ile takip

edildi. Reaksiyon olusumuna kanaat getirilerek olusan renkli karigim, ¢oziiciiden
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uzaklastirildi. Elde edilen ham iiriin dietil eter birkag kez yikandi Nihai {iriin

metanol/klorofom karisimda kristallendirildi ve sonra vakumla kurutuldu (Sekil 3.3).

Verim: %76

Renk: Siyah

E.N: 235°C

Molekiil agirhgi: 553.93 g/mol

Elementel Analiz: (C23H27N206SCICo0) Hesaplanan: C, 49.87; H, 4.91; N, 5.06; S, 5.79
Bulunan: C, 49.95; H, 4.94; N, 5.10; S, 5.80.

IR (KBr, v em™): 3417 (OH)yapan, 3062 (-CH, Ar.), 2998, 2956 (-CH, Alif.), 1700
(C=0), 1655 (CH=N), 1598, 1579, 1535, 1487, 1444 (C=C, Ar.), 1148 (C-0O), 810
(H20), 751 (C-S-C)yayvan, 578, 554 (M-0), 508, 461 (M-N).

UV-Vis. (kmax, NM): 220 (3584), 280 (1334), 295 (1375), 325 (875), 350 (992), 375
(964), 415 (919), 445 (842), 475 (957), 710 (19).

MS [ESI+]: m/z 552.93 (Hesaplanan), 552.46 (Bulunan) [M-H]".

Heff (B.M.): 4.56

~c
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Sekil 3.3 L!-Co(II) kompleksinin yapist
3.1.4 Schiff baz ligand1 (L1)-Ru(I1) kompleksinin sentezi

0.45 g (1.10 mmol) Schiff bazi (L) ligand1 ve 034 g (0.55 mmol) [RuClx(p-
simen)]. alinarak inert ortamda 10 dakika boyunca isitildi daha sonra tizerine 40 mL
kuru toliien ilave edilerek 6 saat reflaks edildi. Reaksiyon olusumu ITK ile takip edildi.
Reaksiyon olusumuna kanaat getirilerek olusan renkli karisim, ¢oziicliden uzaklastirildi.
Elde edilen ham iiriin dietil eter birkag kez yikandi. Nihai {iriin kloroform/metanol (2:1)
karigimda krsitallendirildi ve sonra vakumla kurutuldu (Sekil 3.4).

Verim: %80

Renk: Kahverengi

E.N: >300°C

Molekiil agirhgi: 712.27 g/mol
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Elementel Analiz: (C33H39N20sSRuCl) Hesaplanan: C, 55.65; H, 5.52; N, 3.93; S,
4.50. Bulunan: C, 56.00; H, 5.54; N, 3.95; S, 4.50.

IR (KBr, v em™): 3430 (OH)yayvan, 3051 (-CH, Ar.), 2956, 2872 (-CH, Alif.), 1704
(C=0)yayvan, 1621 (CH=N), 1598, 1569, 1525, 1452 (C=C, Ar.), 1146 (C-0O), 752 (C-S-
C)yayvan, 573, 542 (M-0), 497, 461 (M-N).

'H-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 8.84 (s, H, CH=N), 7.41-6.77 (m, 10H, Ar. -CH; p-
simen-Ar. -CH), 5.82-5.80 (m, 2H, p-simen-Ar. -CH), 3.92 (s, 3H, -OCHa), 3.83 (s, 2H,
-CHy), 3.70-2.51 (m, 6H, piridin halkas1). 2.83, 2.81 (h, H, CH(CH3)2), 2.25 (s, 3H, p-
simen CHz grubu), 1.18-1.16 (d, 6H, CH(CHz3).).

13C-NMR (DMSO-dg, 8, ppm): 164.97 (C18), 162.11 (C8), 160.82 (C2), 155.96-79.53
(C1-Cs, C12, C13, C16, C17, C23-C28), 61.48-18.22 (C11, C9, C14, C29).

UV-Vis. (hmax, NM): 225 (2757), 230 (2588), 320 (1212), 350 (1436), 370 (1250), 400
(1244), 485 (1047).

MS [ESI+]: m/z 710.27 (Hesaplanan), 710.41 (Bulunan) [M-2H]".

Heff (B.M.): Dia.

S AR
g s

Sekil 3.4 L!-Ru(II) kompleksinin yapist
3.1.5 Schiff baz liganda (L1)-Pd(11) kompleksinin sentezi

0.45 g (1.10 mmol) Schiff bazi ligand1 (L') ve 0.28 g (1.10 mmol)
[PACI>(CH3CN)2 100 mL reaksiyon balonuna alinarak inert ortamda 40 mL kuru
toluende c¢oziildii. Karigim 6 saat geri sogutucu altinda reflaks edildi. Reaksiyon
olusumu ITK ile takip edildi. Reaksiyon olusumuna kanaat getirilerek olusan nihai iiriin
¢ozilictisiinden uzaklastirildi. Elde edilen ham {irlin dietil eter birka¢ kez yikandi, daha
sonra kloroform/metanol karisimda kristallendirildi (Sekil 3.5).

Verim: %76

Renk: Agik kahverengi

E.N: 206-208 °C

Molekiil agirhgi: 610.42 g/mol
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Elementel Analiz: (C23H2sN2065SPACI) Hesaplanan: C, 45.25; H, 4.62; N, 4.60; S,
5.25. Bulunan: C, 45.24; H, 4.63; N, 4.70; S, 5.28.

IR (KBr, v em™): 3419, 3271 (OH)yayvan, 3085, 3028 (-CH, Ar.), 2944, 2903, 2834 (-
CH, Alif.), 1692 (C=0), 1619 (CH=N), 1598, 1559, 1495 (C=C, Ar.), 1156 (C-0), 748
(C-S-C), 580, 544 (M-0), 491, 474, 461 (M-N).

'H-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 8.72 (s, H, CH=N), 7.78-6.75 (m, 9H, Ar. -CH), 3.88 (s,
3H, -OCHj3), 3.79 (s, 2H, -CH?>), 3.62-2.72 (m, 6H, piridin halkasi).

BC-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 164.97 (C18), 161.39 (C8), 159.82 (C2), 155.17-
117.83 (C1-C6, C12, C13, C16, C17, C23-C28), 61.19-25.67 (C11, C9, C14, C29).
UV-Vis. (hmax, NM): 225 (2475), 230 (3337), 265 (1493), 280 (1577), 315 (1094), 350
(1705), 360 (1607), 405 (3011), 410 (2858), 415 (2865), 710 (22).

MS [ESI+]: m/z 612.43 (Hesaplanan), 612.26 (Bulunan) [M+2H] *.

Heff (B.M.): Dia.

S
—O0. /CI
Pd <
D
HC
Sekil 3.5 L!-Pd(IT) kompleksinin yapist
Cizelge 3.1 L'-metal komplekslerinin termal analiz sonuglar1
Bilesik Basamak | Sicaklik (°C) TG Kiitle Kayb1 (%) | Ayrilan Grup
Hesap /Bulunan
[CoL(H.0)CI]2H,0 1 50-440 40.74 39.41 3H:0, CI
CsHsO,
2 440-700 14.46 13.94 CsHsN
Kalan 700- 44.80 41.42 C10H/NOSCo
[Ru(p-simen)L'CI]2H,0 1 50-700 55.16 54.63 2H,0, ClI,
C21H23NO,
Kalan 700- 44.84 42.50 C12H12NOSRU
[PALCI]H.O 1 50-230 21.20 20.81 3.5H.0, ClI,
OCHs
2 230-650 50.36 50.57 Ci9H17NOS
Kalan 650- 28.44 28.29 CsHONPd
3.1.6 Metil 6-benzil-2-(5-bromo-2-hidroksibenzilidenamino)-4,5,6,7

tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karboksilat (L?) Schiff baz ligandinin sentezi

0.80 g (2.65 mmol) baglangic maddesi (metil 2-amino-6-benzil-4,5,6,7-

tetrahidrotiyeno[2,3-c] piridin-3-karboksilat) 30 mL metanolde ¢6zuldi. Bu ¢oOzelti

uzerine 1:1 mol oraninda 0.53 g (2.65 mmol) 5-bromo-2-hidroksibenzaldehid ilave
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edildi. Reaksiyon sonucu ITK ile takip edilerek 4 saatin sonunda tepkime sonlandirildi.
Elde edilen iiriin ¢oziiciden uzaklastirilarak 2-3 defa dietil eterle yikandi, kloroformda
kristallendirildi. Kristallendirme sonucu olusan saf iiriin oda sicakliginda kurutuldu.
Metil  6-benzil-2-(5-bromo-2-hidroksibenzilidenamino)-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-c]
piridin-3-karboksilat (L?) Schiff baz1 ligandinin Sekil 3.6°da verilmistir. Daha sonra
belli oranlarda, CoCl>-:6H.0O, [PdCI(CH3CN)2] ve [RuClx(p-simen)]. metal tuzlari
kullanilarak Schiff bazi ligand: (L2)-metal kompleksleri elde edildi.

0 /  oH
o}

CH
/7
©\/ | ) "
N S Br

Sekil 3.6 Schiff bazi ligandi (L?)

Renk: Parlak hardal saris1

E.N: 138-140 °C

Molekiil agirhgi: 485.39 g/mol

Elementel Analiz: (C23H21:N203SBr) Hesaplanan: C, 56.91; H, 4.36; N, 5.77; S, 6.60.
Bulunan: C, 56.90; H, 4.38; N, 5.78; S, 6.60.

IR (KBr, v em™): 3426 (-OH), 3081, 3032 (-CH. Ar.), 2952, 2918, 2823 (-CH, Alif.),
1704 (C=0), 1600 (CH=N), 1569, 1554, 1492, 1480 (C=C, Ar), 1202 (C-O) 742 (C-S-
C).

'H-NMR (DMSO-dg, 8, ppm): 12.72 (s, 1H, -OH), 8.76 (s, H, CH=N), 7.90-6.93 (m,
8H, Ar. -CH), 3.81 (s, 3H, -OCHzs), 3.69 (s, 2H, -CH>), 3.59, 2.80, 2.71 (m, 6H, piridin
halkasi).

BC-NMR (DMSO-ds, 6, ppm): 163.19 (C18), 159.64 (C8), 153.31 (C2), 138.58-
110.53 (C1-C6, C12, C13, Cl6, C17, C23-C28), 61.18-26.58 (C11, C9, C14, C22,
C29).

24
25 23

26

27 22
UV-Vis. (kma, NM): 215 (3721), 225 (2911), 230 (3554), 270 (1251), 290 (1720), 320
(1183), 395 (3091).
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3.1.7 Schiff baz ligand1 L2-Co(11) kompleksinin sentezi

0.40 g (0.82 mmol) Schiff baz1 ligand: (L?) 20 mL metanol igerisinde ¢ozildii,
iizerine baska bir kapta 15 mL metanolde ¢oziinmiis 0.20 g (0.80 mmol) CoCl2.6H20
eklendi. Karisim 8 saat geri sogutucu altinda reflaks edildi. Reaksiyon olusumu ITK ile
takip edildi. Reaksiyon olusumuna kanaat getirilerek olusan renkli karigim, ¢oziicliden
uzaklagtirildi. Elde edilen ham iiriin dietil eter birka¢ kez yikandi. Nihai {iriin, slizme
yoluyla toplandi, metanol/klorofom karigimda kristallendirildi ve vakumla kurutuldu
(Sekil 3.7).

Verim: %84

Renk: Kahverengi

E.N: >210-212°C

Molekiil agirhgi: 623.81 g/mol

Elementel Analiz: (C23H2sN2055SBrCoCl) Hesaplanan: C, 44.28; H, 4.04; N, 4.50; S,
5.14. Bulunan: C, 44.30; H, 4.05; N, 4.56; S, 5.18.

IR (KBr, v em™): 3404, 3259 (OH)yayan, 3058 (-CH, Ar.), 2990, 2948, 2842 (-CH,
Alif.), 1679 (C=0)yayvan, 1589 (CH=N), 1543, 1538, 1486 (C=C, Ar.), 1179 (C-0),
817 (H20), 743 (C-S-C), 580, 512 (M-0), 497, 465 (M-N).

UV-Vis. (Amax, NM): 225 (2756), 230 (3839), 240 (3869), 250 (3540), 260 (3439), 270
(3433), 285 (2678), 295 (2736), 330 (1379), 350 (1588), 405 (1440), 420 (1498), 485
(2103), 715 (18).

Heff (B.M.): 4.90

MS [ESI+]:m/z 622.81 (Hesaplanan), 622.046 (Bulunan) [M-H]".

‘o
H o~ CO\/
©\/ 0.5H,0
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Sekil 3.7 L?-Co(II) kompleksinin yapist
3.1.8 Schiff baz ligandi L2-Ru(I1) kompleksinin sentezi

0.49 g (1.0 mmol) Schiff baz1 ligand1 (L?) ve 0.31 g (0.50 mmol) [RuCl(p-
simen)]. reaksiyon balonuna alindi. Reaksiyon balonu isitilarak nemden tamamen

arindirildi. Reaksiyon balonuna 40 mL kuru toluen ilave edilerek argon gazi altinda 6
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saat reflaks edildi. Reaksiyon olusumu ITK ile takip edildi. Ham iiriin, birkac kez dietil
eter ile yikandi. Nihai iiriin kloroform/metanol karigiminda kristallendirildi ve sonra
vakumla kurutuldu (Sekil 3.8).

Verim: %81

Renk: Agik kahverengi

E.N: >300°C

Molekiil agirhgi: 782.16 g/mol

Elementel Analiz: (C33sH37N2045SBrRuCl) Hesaplanan: C, 50.67; H, 4.77; N, 3.58; S,
4.10. Bulunan: C, 50.70; H, 4.74; N, 3.61; S, 4.12.

IR (KBr, v em™): 3434 (OH), 3058 (-CH, Ar.), 2960, 2925, 2872 (-CH, Alif.), 1675
(C=0), 1619 (CH=N), 1594, 1567, 1533, 1513, 1477 (C=C, Ar.), 1173 (C-0O), 743 (C-
S-C), 573, 550, 523 (M-0), 465 (M-N).

IH-NMR (DMSO-ds, 3, ppm): 8.85 (s, H, CH=N), 7.58-6.80 (m, 10H, Ar. -CH; p-
simen-Ar. -CH)), 5.79-5.76 (m, 2H, p-simen-Ar. -CH), 3.85 (s, 3H, -OCHj3), 3.78 (s,
2H, -CHy), 3.71-2.51 (m, 6H, piridin halkasi). 2.85-2.81 (h, H, CH(CHs3)2), 2.01 (s, 3H,
p-simen CHs grubu), 1.18-1.20 (d, 6H, CH(CHa)2).

13C-NMR (DMSO-dg, &, ppm): 164.69 (C18), 161.60 (C8), 158.53 (C2), 154.17-85.95
(C1-Cs6, C12, C13, C16, C17, C23-C28), 55.28-18.23 (C11, C9, C14, C29).

UV-Vis. (Amax, NM): 225 (2953), 230 (3967), 310 (1095), 345 (2400), 380 (604), 405
(683), 490 (620).

MS [ESI+]: m/z 780.16 (Hesaplanan), 780.842 (Bulunan) [M-2H]".

Hefr (B.M.): Dia.
\o
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Sekil 3.8 L?-Ru(II) kompleksinin yapist
3.1.9 Schiff baz ligandi L? -Pd(11) kompleksinin sentezi

0.60 g (1.23 mmol) Schiff baz1 ligandi (L?) ve 0.32 g (1.23 mmol)
[PACI2(CHsCN); rekasiyon balonuna alinarak 1sitildi ve nemden uzaklastirildi. Uzerine

40 mL kuru toluen ilave edilerek argon gazi altinda 6 saat reflaks edildi. Reaksiyon

olusumu ITC ile takip edildi. Reaksiyon olusumuna kanaat getirilerek olusan renkli
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karisim ¢oziiciiden tamamen uzaklastirildi. Elde edilen ham {iriin dietil eter ile birkag
kez yikandi, diklorometan/metanol karisimda krsitallendirildi (Sekil 3.9).

Verim: %76

Renk: Kahverengi

E.N: 235-237°C

Molekiil agirhgi: 653.27 g/mol

Elementel Analiz: (C23H23N204.5SBrPdCl.) Hesaplanan: C, 42.28; H, 3.54; N, 4.28; S,
4.91. Bulunan: C, 42.28; H, 3.53; N, 4.30; S, 4.94.

IR (KBr, v em™): 3248 (OH)yayvan, 3132 (-CH, Ar.), 2990, 2948, 2857 (-CH, Alif.),
1711 (C=0), 1609 (CH=N), 1577, 1550, 1484, 1437 (C=C, Ar.), 1166 (C-O), 741 (C-S-
C), 819 (H20), 576, 539 (M-0), 497, 461 (M-N).

'H-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 8.98 (s, H, CH=N), 7.95-7.09 (m, 8H, Ar. -CH), 3.85 (s,
3H, -OCHj3), 3.70 (s, 2H, -CH>), 3.42-2.52, 2.91 (m, 6H, piridin halkasi).

BC-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 164.97 (C18), 158.52 (C8), 154.39 (C2), 141.80-
107.86 (C1-C6, C12, C13, C16, C17, C23-C28), 61.20-23.86 (C11, C9, C14, C22,
C29).

UV-Vis. (Amax, NM): 230 (4473), 240 (3860), 375 (1063), 475 (1077).

MS [ESI+]: m/z 651.27 (Hesaplanan), 651.77 (Bulunan) [M-2H]". pett (B.M.): Dia.
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Sekil 3.9 L2-Pd(IT) kompleksinin yapist
Cizelge 3.2 L?-metal kompleksinin termal analiz sonuglari
R Sicakhk TG Kiitle Kayb (%)
Bilesik Basamak C) Hesap. /Bulunan Ayrilan Grup
[CoL?(H20).Cl]0.5H.0 1 50-160 7.22 6.92 2.5H,0

2 160-450 33.10 31.33 Cs/H-CIBr
Kalan 450- 57.59 56.15 C15H1303N2800

[Ru(p- 1 50-660 57.63 57.53 1.5H:0, CI
simen)LZ(H20)2]1.5H20~C1 ClezeONBI’
Kalan 660- 42.37 41.62 C12H8NOZSRU
[PdL?(H.0)CI]0.5H.0 1 100-230 21.33 20.47 1.5H,0, ClI, Br

2 230-550 37.09 36.96 CisH16NO2

Kalan 550- 41.12 41.61 CgHsNOSPd
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4. ARASTIRMA SONUCLARI ve TARTISMA

Bu calismada metil 2-amino-6-benzil-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-
karboksilat baglangic maddesi literatiire gore sentezlendikten sonra sirasiyla 2-
hidroksibenzaldehit ve 2-hidroksi-5-bromobenzaldehit ile reaksiyonu sonucu L! ve L?
Schiff bazi ligandlar1 elde edildi. L* ve L? ligandlarmm yapilar1 aydinlatildiktan sonra
CoCl..6H20, [PdCI>(CH3CN).] ve [RuClx(p-simen)]. tuzlari kullanilarak metal
kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen ligand ve kompleks bilesiklerin yapilar1 ¢esitli
spektroskopik ve analitik metodlar kullanilarak belirlendi. Daha sonra L! ve L?
ligandlarinin - Ru(Il) komplekslerinin hidrojen transfer tepkimelerindeki katalitik
aktiviteleri incelendi. Her iki liganda ait Pd(ll) komplekslerinin Suzuki-Miyaura ve
Mizoroki-Heck C-C eslesme reaksiyonlarindaki katalitik etkinlikleri incelendi.

Schiff bazlarinin (L ve L?) etanol, metanol, toluen, kloroform, DCM, DMF ve
DMSO’da, metal komplekslerinin ise metanol, tetrahidrofuran, N,N-dimetilformamid
ve dimetilsilfoksitte ¢ozindukleri goralda.

Schiff bazi (L!) wve onun metal komplekslerin FT-IR spektrumlari
incelendiginde, L! ligandinda gdzlemlenen dnemli gruplara ait 3432, 1700, 1601, 1164
ve 748 cm™’deki gerilme titresimleri swrasiyla OH, C=0, CH=N, C-O ve C-S-C
gruplarina atfedilir (Saridag ve Buldurun, 2023; Devi ve ark., 2022). L! ligandmnm H
NMR spektrumu incelendiginde 12.90 ppm de goézlenen sinyal OH protonu, 8.49
ppm’deki sinyal karakteristik azometin protonunu ve 7.38-6.92 ppm’deki pikler ise
aromatik protonlara isaret etmektedir. *C-NMR’ye ait spektrumlar incelendiginde C2,
C8 ve C18 numaral hidroksil, azometin ve karbonil karbonlarina ait pikler 159.02,
161.09 ve 163.67 ppm’de gozlemlenmistir. Ayrica diger aromatik gruplara ait karbon
pikleri ise 153.66-117.60 ppm araliginda gozlemlenmistir. FT-IR, *H ve ¥C NMR
verileri, elementel ve UV-Vis. analiz sonuglar1 L! ligandmin olustugunu
kanitlamaktadir. L! ligandinda 3432 cm™? de gozlemlenen OH ve 1601 cm? de
gbézlemlenen CH=N gerilme titresimleri Co(II), Ru(Il) ve Pd(II) komplekslerinde
sirasiyla (3417, 1655 cm?), (3430, 1621 cm™) ve (3419, 3271 ve 1619 cm?)e
kaymistir. Fenolik (OH) ve azometin (CH=N) gerilme titresimlerindeki bu kaymalar
komplekslesmenin OH ve CH=N grubu fiizerinden gerceklestigini gdstermektedir.
Ayrica L' Schiff bazindaki C=0O gerilme titresimi Pd(II) kompleksi ile
karsilagtirildiginda, Pd(I) kompleksinde 1692 cm? kaymistir, bu degisim

komplekslesmenin C=0O grubuna ait oksijen atomu iizerinden de gergeklestigini
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desteklemektedir. Yine ligandtan farkli olarak metal komplekslerinde gozlenen 580-542
cmPde M-O ve 508-461 cm®’de M-N gerilme titresimleri koordinasyonun
gerceklestigini bir kez daha gostermektedir. Ligandta 748 cm™’de gériilen C-S-C
grubuna ait gerilme titresimi komplekslerde 6nemli bir degisiklige ugramamstir. Bu da
tiyofen halkasma ait S atomunun koordinasyona katilmadigmi gdstermektedir. Co(II)
kompleksinde 816 cm™ de gozlemlenen gerilme titresimi koordine su molekiilerin
varligin1 desteklemektedir (Andrews ve ark., 2023; Elkanzi ve ark., 2023; Waziri ve
ark., 2023). Ru(Il) ve Pd(Il) komplekslerinin proton NMR spektrumlari incelendiginde
OH protonlarma ait pikler gozlenmezken, CH=N protonu her iki metal komplekste
diistik alana kaymistir (8.84 ve 8.72 ppm). Schiff bazi ligandinda aromatik protonlara ait
pikler Ru(ll) ve Pd(ll) komplekslerinde 7.41-6.77 ve 7.78-6.75 ppm araliginda
gozlemlenmistir. Proton NMR spektrumundaki bu degisimler fenolik-O ve azometin-N
atomlarinin rutenyum ve paladyum iyonlar1 ile koordinasyonunu desteklemektedir.
Ayrica rutenyum kompleksinde ligandtan farkli olarak 5.82-5.80, 2.83-2.81 ppm ve
2.25, 1.18-1.16 ppm de g0Ozlenen sinyaller p-simen halkasinin varhigini kanitlamaktadir
(Andrews ve ark., 2023; Buldurun ve Ozdemir, 2020; Buldurun ve Saridag., 2023;
Turan ve ark., 2022). C-NMR spektrumlar1 incelendiginde Ru(II) kompleksinde
160.82 ve 162.11 ppm’deki OH ve CH=N grubuna ait karbon piklerindeki degisim
koordinasyonun gergeklestigini gostermektedir. Ayrica, Ru(Il) kompleksinde ligandtan
farkli olarak goriilen p-simen grubuna ait karbon pikleri kompleksin olustuguna dair
onemli bir kanittir. Pd(II) kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde C2, C8 ve
C18 numarali karbonlardaki degisim koordinasyonun hidroksil, karbonil ve azometin
grubu tlizerinden gerceklestigini gostermektedir (Waziri ve ark., 2023; Elkanzi ve ark.,
2023; Ramesh ve Venkatachalam, 2019).

L ligandi ve metal komplekslerine ait UV-Vis absorpsiyon spektrumlari
incelendiginde, ligandta 210-270 nm araligindaki pikler t—n* ge¢islerini, 290-400 nm
arahgmdaki pikler ise n—m* gegislerine aittir. Kompleks bilesiklerin UV-Vis
spektrumlar1 incelendiginde Co(II) ve Pd(II) komplekslerinde 200-295 nm araligindaki
pikler m—n* gecislerine, 315-405 nm araligindaki pikler ise n—n* ge¢islerini
gOstermektedir. Ligandtan farkli olarak her iki komplekste gdzlenen 410-415 nm
araligindaki pikler yiik aktarim gegislerini gostermektedir (Turan ve ark., 2022; Waziri
ve ark., 2023). Benzer sekilde Ru(Il) kompleksinde 225-320 nm araligindaki pikler
n—n* gecislerini, 350 ve 370 nm deki pikler ise n—n* gecislerini gdstermektedir.

Ayrica, 400 ve 485 nm’deki absorpsiyon bantlar1 ise ligandtan metale yiik transfer
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gecislerine (LMCT) isaret etmektedir (Elkanzi ve ark., 2023; Buldurun ve Saridag,
2023; Acharya ve ark., 2019).

Magnetik  siisseptibilite sonuglar1 incelendiginde Co(II) kompleksinin
paramagnetik, Ru(Il) ve Pd(I) komplekslerinin ise diamagnetik 6zellik gosterdikleri
gorilmistiir. Co(I) kompleksinin magnetik siisseptibilite degeri 4.90 B.M. olarak
Olctilmiistiir (Pahontu ve ark., 2017; Elkanzi ve ark., 2023). Elde edilen spektroskopik
sonuclara gore Co(ll) ve Pd(Il) komplekslerinin tetrahedral ve kare dizlem, Ru(ll)
kompleksinin ise oktahedral yapida oldugu tespit edilmistir (Buldurun ve ark., 2022;
Kumar ve ark., 2010).

Co(ll) kompleksinin termal analiz egrisi incelendiginde iki basamakta
bozunmanin gerceklestigi goriilmiistiir. 1lk basamagin 50-440 °C sicakliginda
gerceklestigi ve %39.41 (hesap. %40.74) kiitle kayb1 ile 3 molekiill hidrat ve
koordinasyon suyu ile Cl atomu ve CgHgO> grubunun yapidan ayrildigi goriilmiistiir.
440-700 °C araliginda gergeklesen ikinci basamakta ise %13.94 (hesap. %14.46) kiitle
kaybma denk gelen CsHgN organik grubunun ayrildigi goriilmektedir. 700 °C’nin
iizerindeki yaklagik %41.42 (hesap. %44.80) kiitle kaybinin geri kalan organik kisim ve
metal-oksite ait oldugu diisiiniilmektedir. Ru(Il) ve Pd(II) kompleksinde de benzer
sekilde bozunmalar ger¢eklesmis ve elde edilen sonuglar Cizelge de verilmistir.
Deneysel sonuglarin teorik degerle uyumlu oldugu ve literatiir ¢aligmalarla da uyum
icinde oldugu gorilmiistiir (Buldurun, 2020; Nagesh ve ark., 2015; Turan ve ark.,
2022).

Bilesiklerin 6nerilen molekiil formiilii, molekiiler formiil agirliklar1 m/z degerleri
ile karsilastirilarak dogrulanmustir. Kiitle spektrumlari, Schiff bazi ligand-metal(ll)
komplekslerinin olusumunu belirleyen molekiiler iyon pikleri ile uyum igerisindedir.

FT-IR, elementel analiz, UV-Vis. analiz, *H ve C NMR spektrumu, kiitle
spektrumu ve termal analiz sonuglari, Co(Il) ve Pd(II) komplekslerinin 1:1 mol
oraninda, Ru(ll) kompleksinin ise 2:1 mol oranmnda [CoL}(H.0)2Cl]-2H,0,
[PALICI]-H20, [Ru(p-simen)L!]-C1:0.5H,0 molekiil yapilarinda olduklar1 tespit
edilmistir.

L? ligandinin elementel analiz sonuglar1 incelendiginde bulunan ve hesaplanan
degerlerin birbiri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. L? ligandmin FT-IR spektrumu
incelendiginde, 3426 cm™ de OH, 1704 cm™’de C=0, 1600 cm™’de CH=N, 1202 cm’

L>de C-O ve 742 cm™de C-S-C gruplarma ait gerilme titresimleri gdzlenmistir.
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L2 ligandinm *H ve 3C-NMR spektrumlarinda 12.72 ppm de gézlemlenen sinyal
OH protonunu, 8.76 ppm’de gozlenen sinyal azometin grubuna ait CH=N protonunu ve
159.64 ppm’deki sinyal azometin grubuna ait karbon atomunu, 153.31 ppmdeki sinyal
ise fenolik OH grubunun bagl bulundugu karbon atomunu ve 163.19 ppmdeki sinyal
ise karbonil grubuna ait karbon atomunu gostermektedir. Elementel analiz, FT-IR ve
NMR analiz sonuglar1 Schiff baz1 ligandmin (L?) olustugunu desteklemektedir.

L? ligandina ait Co(II), Ru(Il) ve Pd(II) komplekslerinin IR spektrumlari
incelendiginde Schiff bazinda 1600 cm™’de gdzlenen CH=N gerilme titresimleri metal
komplekslerinde sirastyla 1589 cm™, 1619 cm™ ve 1609 cm™’de diisiik veya yiiksek
alanlara kayarak koordinasyonun azometin grubu iizerinden gergeklestigini
kanitlamaktadir. Yine ligandta 1202 cm™®’de gozlenen C-O gerilme titresimi Co(I),
Ru(II) ve Pd(IT) komplekslerinde sirasiyla 1179, 1173 ve 1166 cm™ de gozlemlenmistir.
Bu degisim metal iyonlarimin hidroksil (OH) grubuna ait oksijen atomu ile baglandigini
gostermektedir. Ayrica ligandta 1704 cm™ de kaydedilen C=O gerilme titresimi Co(II),
Ru(II) ve Pd(IT) komplekslerinde sirasiyla 1679, 1675 ve 1711 cm™ de gozlemlenmistir.
Bu kaymalar koordinasyonun karbonil grubundaki oksijen atomu Uzerinden
gerceklestigini gostermektedir. Kompleks bilesiklerde 580-512 cm™’de M-O baglar1 ve
497-461 cm*’de M-N baglarinin gdzlenmesi baglanmanin azometin N atomu, karbonil
ve hidroksil gruplarmm O atomu iizerinden gerceklestigini gdstermektedir. Ayrica
komplekslerde 3434-3248 cm arahgindaki yayvan bantlar yapidaki su molekiillerinin
varligim gostermektedir (Waziri ve ark., 2023; Chaurasia ve ark., 2019; Ramesh ve
Venkatachalam, 2019; Saridag, 2022).

L2 ligandinin Ru(Ill) ve Pd(Il) komplekslerinin NMR spektrumlari
incelendiginde OH grubu protonlarmna ait pikler gdzlenmezken, azometin grubu
protonlar1 8.85 ve 8.98 ppm olmak iizere liganda gore diisiik alana kaymistir. Ayrica
aromatik protonlara ait pikler 7.58-6.80 ve 7.95-7.09 ppm araliginda gézlemlenmistir.
Ru(Il) kompleksinde ligandtan farkli olarak 5.79-5.76, 2.85-2.81 ve 1.20-1.18 ppm de
gozlenen sinyaller p-simen halkasmin varligmi kamitlamaktadir Proton 'H-NMR
spektrumundaki bu degisimler fenolik-O ve azometin-N atomlarmm rutenyum ve
paladyum iyonlar1 ile koordinasyona katildigmi desteklemektedir. ‘3C-NMR
spektrumunda karbonil, azometin ve fenolik grubuna bagli karbon atomlarindaki
degisimler de baglanmanin gerceklestigini gostermektedir. Ru(Il) kompleksinde

ligandtan farkli olarak goriilen p-simen grubuna ait karbon pikleri de kompleksin
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olustuguna dair 6nemli bir kanittir (Buldurun ve ark., 2022; Sahin ve ark., 2022; Khan
ve ark., 2022; Acharya ve ark., 2019; Waziri ve ark., 2023).

L? ligandinin UV-Vis absorpsiyon spektrumlari incelendiginde, 215-270 nm
araligindaki pikler m—n* gegislerini, 290-395 nm araligindaki pikler ise n—om*
gecislerini gostermektedir. Co(II), Ru(Il) ve Pd(II) komplekslerinde 225-270 nm
araligindaki pikler n—n* gecislerini, 285-405 nm araligindaki pikler n—n* gegislerini
gostermektedir. Ligandtan farkli olarak, Co(Il) kompleksinde 420-715 nm, Ru(ll)
kompleksinde 405-490 nm ve Pd(IT) kompleksinde 475 nm araliginki pikler yiik aktarim
ve d-d gecislerini gostermektedir. Sentezlenen Schiff bazi metal komplekslerinin
manyetik momentleri oda sicakliginda 6l¢iilmiis ve Co(Il) kompleksinin paramagnetik,
Ru(Il) ve Pd(Il) komplekslerinin ise diamagnetik 6zellik gosterdikleri tespit edilmistir
(Acharya ve ark., 2019; Waziri ve ark., 2023, Turan ve ark., 2022). Co(ll) ve Ru(ll)
metal kompleksleri oktahedral, Pd(II) kompleksinin kare diizlem yapida oldugu FT-IR,
elementel analiz, katle ananlizi ve manyetik sisseptibilite 6lgimleri sonucunda
bulunmustur (Kargar ve ark., 2019; Devi ve ark., 2022; Sherif ve ark., 2018; Buldurun
ve ark., 2022).

Pd(Il) kompleksinin termal analiz egrisi incelendiginde iki basamakta
bozunmanin gergeklestigi goriilmiistiir. 100-230 °C sicakliginda gergeklesen birinci
basamakta, 2.5 mol su %20.47 (hesap. %21.33) kiitle kaybinin yapidan yaklasik 1.5 mol
H20, Cl ve Br atomlarmin ayrilmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Buldurun ve
ark., 2022; Layek ve ark., 2017). 230-550 °C sicaklik araliginda gerceklesen ikinci
basamakta yaklasik %36.96 (hesap. %37.09) kiitle kaybmin yapidan C1sH1602N organik
kisminin ayrildig: diisiiniilmektedir. 550 °C iizerindeki sicakliklarda ise %41.61 (hesap.
%41.12) kiitle kaybinin geri kalan organik kisma ve metal okside ait oldugu
diistiniilmektedir (Abd El-Halim ve ark., 2018; Nagesh ve ark., 2015). Bu degerlerde
sentezlenen komplesklerin onerilen yapilarinin uygunlugunu gostermektedir. Yapilan
calisma literatiirdeki ¢aligmalar ile uyum halindedir (Buldurun, 2020; Savci ve ark.,
2021, Buldurun ve ark., 2019).

Schiff bazlarma (L!, L?) ait komplekslerde klor iyonlarinm koordinasyon
kiiresinin i¢inde veya disinda oldugu 0.1 M AgNOs c¢ozeltisi kullanilarak tespit
edilmistir. Yapilan analizlerde L? ligandina ait Ru(Il) kompleksinde beyaz renkli
cokelek gozlenmesi, Cl iyonlarmmin koordinasyon kiiresinin diginda oldugunu

gostermistir (Abu-EI-Wafa ve ark., 2005).
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Kiitle spektroskopi analiz sonuclarindan sentezlenen metal komplekslerinin
istenen molekiiler agirliklar ile uyumlu oldugu goézlemlendi. Kiitle spektrumlari, Schiff
bazi ligand-metal(ll) komplekslerinin olusumunu belirleyen molekiiler iyon pikleri
gorulmektedir.

4.1 Hidrojen Transfer Reaksiyonu

Hidrojen kaynag1 ve katalizor kullanilarak, ¢oklu baglarin indirgenmesi yontemi
hidrojen transfer reaksiyonu veya transfer hidrojenasyon olarak tanimlanir. Hidrojen
transfer reaksiyonu organik bilesiklerin sentezinde kullanilan olduk¢ca Onemli
reaksiyonlardir. Organik bilesiklere hidrojen eklenmesi yontemidir. Hidrojenasyon
ozellikle alkenler, alkinler, ketonlar ve nitriller ve alkinler gibi doymamis organik

bilesikler i¢in ¢okea tercih edilen bir tepkimedir.
L1Ru (p-simen)
=— //o L2Ru (p-simen)
X /1% .
R R i-Pr-OH, KOH

R=Br, H, CH,, OCH,
R'= Ph, CHj

Sekil 4.1 Hidrojen transfer tepkimesi

Sentezlenen her iki Schiff bazma ait Ru(II) komplekslerinin (L'-Ru, L?-Ru)
ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalitik aktiviteleri arastirildi. Bu
metotta optimum sartlar1 elde etmek i¢in sicaklik, baz ve zaman parametreleri ayr1 ayri
incelendi. Oda sicakliginda verimin ¢ok diisiik oldugu tespit edildi. Dolayisiyla ¢ozucu
olarak kullanilan i-propanol de 82 °C sicaklik uygulandi. Cesitli bazlar denenerek en iyi
bazin KOH oldugu goriildii. Optimum sartlar 4 saat siiresince 82 °C’de 0.01 mmol

katalizor kullanilarak %90 verim saglanmistir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1 Hidrojen transfer reaksiyonu i¢in optimizasyon sartlari

Deney no Baz Siire (s) Verim (%)
1 NaOH 6 64
2 Cs,CO, 6 47
3 KOH 6 95
4 NaO'Pr 6 42
5 K,CO, 6 49
6 KOBu' 6 35
7 - 6 -
8 KOH 5 95
9 KOH 4 95
10 KOH 3 76
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11 KOH 4 95*
12 KOH 4 95
13 KOH 4 18

Reaksiyon sartlar1: 4-bromobenzofenon (2.5 mmol), Ru(ll) komp.(L!Ru) (0.01 mmol), KOH
(2.5 mmol), i-PrOH (3 mL), 4 s, ve 82 “C. *Kataliz miktari(Ru(Il) komp. (0.02 mmol)). **Katalizor
kullanilmadiginda.

Ru(ll)-Schiff bazi kompleksleri (L'Ru, L?Ru) Kkatalizorliigiinde 4-
boromoasetofenon,  4-metoksiasetofenon,  3-metoksiasetofenon, benzofenon ve
pentametilasetofenon keton tiirevleri izopropanol varliginda hidrojen transfer
tepkimesindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir. Substratlar incelendiginde %86-95
oranlarinda yiiksek verimle katalitik aktivite gergeklestigi goriilmiistiir (Cizelge 4.2).
Substratlarin elektronik yapilar1 incelendiginde elektron cekici ve elektron verici
gruplarin varhg katalitik aktiviteyi 6nemli derecede etkilemedigi goriilmektedir. Ayrica
ketonlarin yapisinda bulunan siibstitiiye gruplarin konumlarmin yapmin aktivitesi
iizerinde onemli bir etkisinin olmadigi goriilmiistiir. Bu yiiksek verimlerin Ru(Il)
komplekslerinin yapilarinda bulunan azot, oksijen, kuklrt dondér atomlarindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Ayrica ligandtaki fonksiyonel gruplarin yapisi ve

elektronik 6zelliklerinin katalitik aktiviteyi onemli derecede etkiledigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.2 Hidrojen transfer tepkimesinde Ru(ll) kompleksinin katalitik etkinlikleri

Deney | Ru komp. Keton Uriin Verim%
no
1 1 @ oH 86
@ C~CH, C—CH,
2 2 QH 88
H,CO HyCO
3 1 0 on 90
4 2 CmCHs §ce 93
5 1 0 OH 94
7 1 0 OH 87
|
8 2 BFQC‘C“S Br@ﬁ—CHa 85
9 1 0 QH 95
10 2 O~ OO 93

Reaksiyon sartlari: Benzofenon (2.5 mmol), Ru(ll) komp. (0.01 mmol), KOH (2.5 mmol), i-PrOH (3
mL), 4 s, and 82 °C.
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4.2 Suzuki-Miyaura Eslesme Tepkimesi
LIPd(11),

PR Lapd(in) Komp.
R Br + B - > R
OH
EtOH/H,0
R= H, CN, CH;, OCH,, CHO

Sekil 4.2 Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonu

Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonunda optimum sartlar1 saglamak i¢in baz
(NaOH, K>CO;, KOH, KOBu' ve Cs:CO3), ¢dziicii (inorganik ve organik ¢oziiciiler),
sicaklik ve zaman parametreleri kullanilmistir. Yapilan ¢esitli denemeler sonucunda en
1yl bazin K>CO3, en iyi ¢oziicii EtOH/H>O (1/3) karigimi oldugu ve 80 °C sicaklikta 2
saatte %97 verimle tepkimenin gerceklestigi goriilmiistiir. Cizelge 4.3 incelendiginde
herhangi baz kullanilmadiginda tepkimenin ¢ok diisiik verimle gerceklestigi reaksiyon
stiresinin maksimum 6 saatten baslanarak 2 saatte en yiiksek verimin elde edildigi
goriilmiistiir. Ayrica tepkimenin oda sartlarinda gergeklesmedigi ve katalizor

yiiklemesinin katalitik verimliligi arttirmadigi da tespit edilmistir.

Cizelge 4.3 Suzuki-Miyaura reaksiyonlari i¢in optimizasyon reaksiyon sartlari

Deney no Baz Sicakhk Siire (s) Verim (%)
1 Cs,CO, 80 6 48
2 NaOH 80 6 57
3 KOH 80 6 58
4 K,CO, 80 6 100
5 KOBUY' 80 6 51
6 - 80 6 -

7 K,CO, 80 4 97
8 K,CO, 80 3 97
9 K,CO, 80 2 97
10 K,CO, 80 2 97*
11 K2COs 25 2 57

Reaksiyon sartlari: Fenil boronik asit (3 mmol), brombenzen (2 mmol), baz (4 mmol), katalizor
(0.01 mmol), EtOH/H20 (4 mL), 2 s ve 80 °C.*Kataliz miktar1 (Pd(IT) komp. (0.02 mmol)).

Suzuki-Miyaura C-C eslesme reaksiyonunda optimum sartlar1 saglandiktan
sonra reaksiyon kosullar1 oda sicakliginda denendiginde ise verimin oldukca diistiigii

tespit edilmistir. Dolayisiyla 80 °C en uygun sicaklik oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 4.4 Suzuki-Miyaura tepkimeleri i¢in optimizasyon kosullar1

Deney no Coziicii Siire (s) Verim (%)
1 i-PrOH 6 59
2 Etanol 6 72
3 Metanol 6 61
4 Toluen 6 41
5 Asetonitril 6 36
6 THF 6 53
7 DMF 6 45
8 1,2-Dioksan 6 55
9 i-PrOH+H,0 6 66
10 EtOH/Su 6 100
11 EtOH/Su 4 100
11 EtOH/Su 2 100

Reaksiyon sartlari: Fenil boronik asit (3 mmol), brombenzen (2 mmol), baz (4 mmol), katalizér (0.01
mmol), EtOH/H,O (4 mL), 2 s ve 80 °C.*Kataliz miktar1 (Pd(l1) komp. (0.02 mmol)).

Cizelge 4.4 incelendiginde en iyi ¢Oziiciiniin ¢evre dostu, toksik olmayan ve
ekonomik se¢im olan etanol-su karigimi oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.5 Pd(I1) kompleksleri katalizliigiinde Suzuki-Miyaura eslesme tepkimesi

Deney no |Pd(11) komp. Avril halojentrler Sire (s) | Sicaklik (°C) Verim (%)
BrOR
1 1 CN 2 80 100
2 2 100
3 1 CHO 2 80 100
4 2 97
5 1 OCHa 2 80 78
6 2 88
7 1 CH3 2 80 66
8 2 75
9 1 H 2 80 97
10 2 95

Her iki Pd(II) kompleksinin (L'-Pd, L2-Pd) %66-100 gibi oldukca yiiksek katalitik
aktivite sagladiklar1 goriilmiistiir. Aril halojeniirler incelendiginde en diisiik verimin 4-
bromotoluen kullanildiginda elde edildigi goriilmiistiir. Bu da substrat iizerinde elektro
salict metil grubunun varhgnin katalitik aktiviteyi diisiirdiigii ve bdylelikle her iki
katalizoriinde nispeten aktivitelerini etkiledikleri goriilmiistiir (Cizelge 4.5). En iyi
verimin 4-bromoasetonitril kullanildiginda elde edildigi goriilmiistiir bu da yap1 aktivite
acisindan her iki kompleksin aktivitelerinin ¢ok yiiksek olmasinda hem yapilarinin hem
de substrattaki CN grubundaki doymamis baglarm varligindan kaynaklandig:

diistiniilmektedir.
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Genel olarak her iki katalizoriin yapisal 6zellikleri (elektronik ve sterik) katalitik
verimliligin arttirilmasinda birbirine ¢ok yakin olmalar1 ligandin yapisinda bulunan

ONS atomlar1 ve aromatik halkalarmn yapilarindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

4.3 Mizoroki-Heck Eslesme Tepkimesi
Mizoroki-Heck eslesme tepkimesi olefinlerin ¢esitli aril halojentirler ile

paladyum katalizorliigiinde en 6nemli C-C eslesme tepkimelerinden biridir.

R
@X N \\\/R LlPd, L2Pd R= alkll-, aril ve alkenil
EtOH+Su X=halgen
BazHX
Pd° Ar—X
Pd-X

H-Pd-X \
Ar
Ar
Ar /[ —
R
R

Sekil 4.3 Mizoroki-Heck eslesme tepkimesi olefinlerin aril halojeniirler ile paladyum katalizorliigiinde C-
C eslesme tepkime

Mizoroki-Heck eslesme tepkimesinde substrat olarak p-bromoaril halojendrler
(4-bromobenzonitril, 4-bromobenzaldehit, 4-bromoasetofenon, 4-bromoanisol ve
bromobenzen) kullanilarak yukarida verilen Suzuki-Miyaura eslesme tepkimesindeki

eslesme kosullar1 ile ayni1 sonuglar1 vermistir.

Cizelge 4.6 Pd(I1) kompleksleri katalizérliigiinde Mizoroki-Heck eslesme reaksiyonu

Deney no | Pd(Il) Aril halojentrler | Stre | Sicakhk Verim

komp ) (s) (°C) (%)
1 1 CN 2 80 73
2 2 72
3 1 CHO 2 80 77
4 2 75
5 1 OCHzs 2 80 71
6 2 73
7 1 CHs 2 80 77
8 2 74
9 1 H 2 80 79
10 2 81
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Reaksiyon sartlari: Stiren (3 mmol), brombenzen (2 mmol), baz (4 mmol), katalizér (0.01
mmol), EtOH/H20 (4 mL), 2 s ve 80 °C.*Kataliz miktar1 (Pd(II) komp. (0.02 mmol)).

%71-81 oranlarinda iyi derecede katalitik aktivite sagladiklari goriilmiistiir.
Substrat olarak kullanilan aril halojeniirlerin {izerinde bulunan farkli fonksiyonel
gruplarm birbirine ¢ok yakin katalitik aktivite verdikleri goriilmektedir. En iyi verimin
%79-81 oraninda brombenzen kullanilarak sagladigi goriilmektedir. Substratlar
iizerinde herhangi bir siibstitiientin olmamasi katalitik aktiviteyi arttirmasi katalizorlerin
yapisal Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Literatiir ile karsilastirildiginda her iki
kompleksin yap1 aktivite agisindan oldukga aktif olmalar1 yapilarinda bulunan ligandin
yapisal ve elektronik 6zelliklerinden kaynaklandig: diistiniilmektedir (Cizelge 4.6).

Schiff bazi liganlarinin elektronik yapis1 katalizor olarak kullanilan her iki
paladyum komplekslerinin aktivitelerini nemli 6l¢tide artirdigi gériilmiistiir. Paladyum
komplekslerinin katalitik aktivitesi, aril bromirlerin fenilboronik asit ile Suzuki-
Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonunda da degerlendirildi. Her iki katalizor i¢cin makul
reaksiyon slrelerinde (2 saat) 0.01mol katalizér eklenmesi ile yiksek secicilik ve
dontistim elde edildi. Ligand ve kompleks sentezinin basitligi ve ligand yapisinin kolay
modifikasyonu géz Oniine alindiginda, komplekslerin reaktivitesinde ve ¢ok
yonliiliigiinde oldukca etkili oldugu ve bu alanda yeni katalizor tilirlerinin tasarim ve

sentezine Onciiliik ederek daha fazla gelismenin elde edilebilecegini tahmin ediyoruz.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Schiff bazlari, reaktiviteyi kolaylastiran yeni ligand segenekleri sagladiklar1 ve
metal kompleksleri kolay ayarlayabildikleri ve kokli arastirma alanlarindan birini
temsil ettikleri i¢in koordinasyon kimyasimnda uzun siiredir ilgi gérmektedir. Analitik,
farmasotik, organik, biyoinorganik ve metal Kkatalizde oldugu kadar malzeme
bilimindeki sayisiz kullanimlarindan dolayi, Schiff bazlarma ve bunlarin metal
komplekslerine olan ilgi siirekli artmaktadir. Bu uygulamalarin temelinde Schiff
bazlarmin cesitli metal iyonlar1 ile baglanabilen bir azometin grubuna sahip olmas1
yatmaktadir. Cok disli Schiff bazlarmnin ve ilgili metal komplekslerinin erisilebilirligini
ve basitligini kabul ederek, bu bilesiklerin kataliz, enerji malzemeleri, supramolekiiler
kimya, elektrokimya, manyetizma, nanobilim ve biyolojik uygulamalar gibi ¢esitli
alanlarda uygulamalarini en iist diizeye ¢ikarmak ve gelistirmek amaciyla yapi-aktivite
baglantilarini anlayabilmek 6nemlidir. Bu ¢alisma, ge¢is metalleri tarafindan tasarlanan
komplekslerin sentez prosedirlerini ve ilgi ¢ekici yapilarini agiklamanin yani sira, farkl
N ve O dondr atomlarina sahip salisilaldehit ve tiirevlerinden elde edilen bi, tri ve
tetradentat Schiff bazlarinin ve bunlarin gecis metal iyonlar1 ile komplekslerinin
Onemini vurgulamaktir.

Schiff bazi ligandlar1 baslangic reaktiflerinin ulasilabilirligi, kolay ve
ayarlanabilir yapisi, ¢evre dostu olmasi, genis bir yelpazede kullanim alanlarina sahip
olmas1 ve metal komplekslerin daha kararli ve se¢ici olmasi nedeniyle yogun bir sekilde
calisilmaktadir. Schiff bazi Pd(II) ve Ru(Il) metal kompleksleri 6zellikle Mizoroki-
Heck, Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme tepkimelerinde ve ketonlarin hidrojen transfer
tepkimelerinde de etkili katalizorler olarak kullanilmaktadir. Bu metal komplekslerinin
NHC ve fosfin tipi komplekslerin aksine hava ve neme duyarli olmalar1 ve renkli
olmalar1 ayrica avantaj kazandirmaktadir. Bu ¢alismada spektroskopik veriler Schiff
baz1 ligandlarin (L!, L?) Co(Il), Pd(Il) ve Ru(Il) metal iyonlar1 ile koordinasyon
yetenegini agik¢a dogrulamis ve Pd(IT) komplekslerinin Suzuki-Miyaura ve Mizoroki-
Heck eslesme reaksiyonunda ve Ru(Il) kompleklerinin de ketonlarin hidrojen transfer
tepkimelerinde iyi derecede Katalitik aktivite sergiledikleri sonucuna varilmigtir

Bu calismada sentezlenen Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri; organik sentez,
katalizor, polimer stabilizatorlerinde boya ve pigment, baslangic materyalleri ve ara

maddeler olarak kullanilabilirler.
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